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内 容 提 要 

本 书 是 教育 部 “高 等 教育 面向 21 世纪 教学 内 容 和 课程 体系 改革 计划 的 研究 成 采 , 是 面 
向 21 世纪 课程 教材 。 

本 书 共 5 篇 26 章 ,涉及 化 学 热力 学 .统计 热力 学 基础 、 化 学 动力 学 .电化 学 .表面 化 学 及 胶 
体 化 学 等 内 容 。 

本 书 系 编者 积 多 年 教学 成 果 及 经 验 之 总 结 ,体现 了 “ 常 教 肖 新 , 常 教 常 精 " 的 编写 思想 。 
本 书 在 体裁 布局 及 内 容 组 织 方 面 都 比较 紧 资 .精炼 ,突出 重点 ,加 深 理 论 ,结合 微观 , 融 汇 近代 
新 知识 ,具有 比较 鲜明 的 创新 特色 。 作 者 对 许多 概念 原理 的 疹 析 十 分 精辟 , 言 简 面 义 确 。 本 
书 在 例题 和 习题 的 选编 上 力求 避免 简单 化 ,注重 启发 性 。 本 书 于 每 章 末 列 出 了 引用 的 主要 参 
考 资料 及 易于 查找 的 课外 阅读 资料 ,有 利于 扩大 学 生 的 知识 面 \ 反 映 学 科 的 新 进展 。 本 书 供 
综合 大 学 化 学 专业 物理 化 学 课程 使 用 ,也 可 供 其 他 高 等 院 校 化 学 .化工 专业 使 用 。 
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国外 及 国内 的 一 些 物理 化 学 教材 包括 物理 化 学 和 结构 化 学 两 部 分 ,鉴于 国 
内 相当 多 的 高 校 目前 将 “物理 化 学 "和 “结构 化 学 ”分 为 两 门 课程 开设 ,因此 本 教 
材 是 不 会“ 结构 化 学 "的 物理 化 学 教材 ,但 内 容 上 力图 使 之 互相 呼应 。 

编写 本 教材 的 总 体 指导 思想 是 力图 做 到 “ 常 教 常 新 、 常 教 常 精 " ,在 不 影响 基 
本 原理 叙述 情况 下 ,介绍 新 的 学 术 成 就 .方法 和 应 用 ,引用 新 的 材料 和 实例 ,并 探 
索 如 何 将 前 沿 领域 引入 物理 化 学 教材 之 中 。 我 们 认为 ,在 基础 课 内 容 的 层次 上 ， 
重要 的 未 必 基 本 ,但 基本 的 一 定 重 要 ,争取 挑选 出 最 基本 的 内 容 、 方 法 和 应 用 ,使 
教材 日 趋 精炼 。 通 过 “ 举 一 ” ,使 学 生 学 到 “ 反 三 "的 思路 和 方法 。 

虽然 本 书 不 会 “结构 化 学 ", 但 还 是 尽 可 能 从 分 子 水 平 出 发 诠释 物理 化 学 中 
宏观 物理 量 及 概念 ,或 对 宏观 物理 化 学 规律 辅 以 微观 模型 的 解释 ,以 期 使 微观 内 
容 与 宏观 内 容 在 教材 中 相互 结合 。 

本 书 力 图 全 面 实行 国际 单位 制 (SI) 及 国家 标准 ,以 反应 进度 概念 为 基础 建 
立 相 变 及 化 学 反应 的 教学 体系 ,使 原理 ` 公 式 的 表达 及 计算 统一 自治 。 

未 书 在 例题 和 习题 的 选编 上 力求 避免 简单 化 ,注重 启发 性 。 对 于 基本 规律 
的 进一步 扩充 及 科学 技术 中 应 用 多 个 章节 内 容 的 综合 性 例题 及 习题 给 予 较 大 重 
视 , 以 提高 学 生 分 析 问 题 、 解 决 问题 的 能 力 ,启发 学 生 的 创新 已 维 。 

本 书 于 每 章 末 列 出 了 引用 的 主要 参考 资料 ,同时 ,还 列 出 了 易于 查找 的 课外 
阅读 资料 ,以 期 活跃 思维 、 开 阔 思 路 ,扩大 学 生 的 知识 面 和 反映 本 学 科 的 新 进展 。 

几 十 年 的 物理 化 学 教学 经 历 为 本 书 的 编写 提供 了 一 定 的 基础 。 但 种 , 编 与 
物理 化 学 教材 离 不 开 为 物理 化 学 学 科 发 展 作出 贡献 的 科学 家 , 离 不 开 已 经 编 就 
的 国内 外 物理 化 学 教材 提供 的 经 验 和 材料 , 离 不 开 物 理化 学 同行 们 的 交流 与 文 
持 , 离 不 开 与 我 们 共同 承担 物理 化 学 教学 任务 的 北京 大 学 教师 和 学 生 们 的 宝贵 
意见 , 值 此 谨 向 他 们 表示 深 深 的 谢意 。 

厦门 大 学 苏 文 烛 教 授 、 南 开 大 学 朱 志 昂 教授 审阅 了 本 书 的 初稿 ,提出 了 许多 
宝贵 的 修改 意见 ,在 此 谨 向 二 位 表示 衷心 的 感谢 。 

本 书 的 编写 和 出 版 始终 得 到 高 等 教育 出 版 社 的 大 力 支持 , 夏 鲁 惠 副 编审 但 
出 了 辛勤 的 劳动 《大 学 化 学 》 编 辑 部 孙 绍 芹 副 编审 绘制 了 本 书 的 插图 ,说 同 他 们 
致 以 诚 要 的 感谢 。 


编者 深 感 学 识 有 限 , 诚 忍 希望 读者 评论 和 指正 ,以 待 再 版 时 修改 。 


编 者 
2000 年 仲秋 于 北京 大 学 


导 论 


物理 化 学 的 基本 内 容 20 世纪 50 年 代 , 我 国 物 理化 学 界 的 先驱 黄 子 卿 教 
授 提 出 :一 种 学 科 , 从 物理 现象 和 化 学 现象 的 联系 找 出 物质 变化 的 基本 原理 叫 
做 物理 化 学 。”80 年 代 初 , 唐 有 禄 教授 根据 当代 学 科 的 发 展 指出 :“ 物 理化 学 是 化 
学 学 科 中 的 一 个 重要 学 科 , 它 借助 数学 .物理 学 等 基础 科学 的 理论 及 其 提供 的 实 
验 手 段 , 研 究 化 学 科学 中 的 原理 和 方法 ,研究 化 学 体系 行为 最 一 般 的 宏观 、 微 观 
规律 和 理论 的 学 科 ,是 化 学 的 理论 基础 。 

物理 化 学 学 科 经 过 一 个 半 世 纪 的 发 展 形 成 了 基础 理论 体系 ,包括 研究 物质 
的 相 变 .化 学 变化 方向 及 平衡 规律 的 化 学 热力 学 和 统计 热力 学 ,研究 化 学 反应 速 
率 与 机 理 的 化 学 动力 学 ,以 及 研究 分 子 结构 和 化 学 键 的 量子 化 学 ,结构 化 学 。 这 
是 物理 化 学 理论 体系 的 四 大 支柱 ,而 热 化 学 、 电 化 学 .光化学 .催化 和 胶体 化 学 可 
视 为 分 门 物理 化 学 ,各 有 特殊 的 研究 对 象 , 分 别 探 讨 各 自体 系 的 特殊 规律 ,而 又 
无 一 不 是 以 物理 化 学 的 四 大 理论 支柱 为 基础 的 。 

物理 化 学 发 展 简 史 ”物理 化 学 发 展 大 致 可 分 为 三 个 阶段 : 

(1) 从 1887 年 德 文 《物理 化 学 杂志 》 创 刊 到 20 世纪 20 年 代 , 以 化 学 热力 学 
理论 的 成 熟 和 宏观 化 学 反应 速率 理论 的 建立 为 特征 ,这 一 时 期 主要 借助 于 物理 
学 中 的 力学 .热学 及 气体 分 子 运 动 论 来 解决 化 学 平衡 和 化 学 反应 速率 问题 。 

(2) 20 世纪 20 年 代 至 60 年 代 , 随 着 物理 学 中 原子 结构 理论 的 创立 、X 射线 
的 发 现 以 及 量子 力学 的 创立 ,尤其 是 1927 年 Heitler 和 London 用 量子 力学 处 理 
氨 分 子 问题 ,开创 了 物理 化 学 进入 物质 微观 结构 及 化 学 反应 的 基 元 反应 速率 理 
论 的 探索 阶段 ,如 提出 化 学 键 理论 化合物 的 微观 结构 .电解 质 与 非 电 解 质 溶 液 
的 微观 结构 模型 .燃烧 爆炸 的 链 反 应 机 理 及 一 些 催化 反应 机 理 、. 电 极 过 程 的 氧 超 
电势 理论 等 。 

(3) 从 20 世纪 60 年 代 至 今 , 随 着 计算 机 、 波 谱 仪 器 、 扫 描 隧道 显微镜 、 原 子 
力 显微镜 .电子 技术 .激光 技术 等 不 断 更 新 和 发 展 , 极 大 地 促进 了 物理 化 学 回 纵 
深发展 ,研究 工作 由 分 子 的 稳 态 .基态 向 瞬 态 .激发 态 发 展 , 由 单一 分 子 结构 问 分 
子 间 的 相互 作用 细节 发 展 ,由 体 相 向 界面 相 发 展 ,由 化 学 体系 扩展 到 生物 化 学 体 
系 及 远离 平衡 态 的 耗 散 结构 等 ,研究 工作 进入 到 分 子 水 平 , 使 物理 化 学 学 科 迈 上 
了 一 个 新 台阶 。 如 由 于 对 固体 构 效 关系 认识 的 深入 ,已 能 对 固体 表面 “整容 ”, 俯 
化 由 技艺 性 走向 科学 化 ;又 如 由 于 超 短 脉冲 激光 使 时 间 分 辨 率 的 提高 ,使 短 寿命 


2 导 论 


的 瞬 态 分 子 可 以 检测 ,分 子 反 应 动态 学 取得 了 长 足 的 进步 。 

物理 化 学 的 作用 ”物理 化 学 的 形成 得 力 于 数学 ,物理 学 的 基本 理论 和 技术 ， 
或 者 说 物理 化 学 是 数学 ,物理 学 与 化 学 的 交叉 所 产生 的 学 科 ,那么 物理 化 学 的 发 
展 必然 推动 物理 学 和 数学 的 发 展 ,丰富 了 他 们 的 内 涵 ,使 物理 学 中 的 相关 理论 内 
容 更 丰富 ,应 用 更 广泛 。 

物理 化 学 是 化 学 学 科 的 理论 基础 ,是 研究 化 学 体系 行为 最 一 般 的 宏观 和 微 
观 规 律 及 理论 ,因此 物理 化 学 为 无 机 化 学 、 分 析 化 学 、 有 机 化 学 …… 提供 了 最 一 
般 的 原理 ,并 由 此 形成 了 它们 各 自 的 理论 和 研究 方法 。 同 时 ,由 于 物理 化 学 与 化 
学 学 科 其 它 分 支 学 科 的 结合 , 极 大 地 扩充 了 化 学 研究 的 领域 ,以 致 近 几 十 年 中 出 
现 了 许多 新 的 研究 方向 ,如 现代 分 析 化 学 .激光 化 学 .表面 科学 等 。 又 如 ,生物 学 
中 的 分 子 生物 学 需要 物理 化 学 提供 其 基本 化 学 过 程 的 细节 及 生物 大 分 子 结构 
等 ,在 药物 合成 及 药理 研究 中 , 非 对 称 ( 手 性 ) 催 化 剂 的 应 用 可 有 效 地 控制 药物 手 
性 ,使 疗效 更 显著 。 可 以 说 ,化 学 各 分 支 学 科 间 、 化 学 与 相 邻 学 科 间 的 交叉 与 渗 
透 ,主要 是 通过 物理 化 学 学 科 进行 的 。 

物理 化 学 与 国民 经 济 关系 十 分 密切 ,在 世界 经 济 由 工业 经 济 向 知识 经 济 转 
变 阶 段 ,物理 化 学 为 国民 经 济 提供 的 新 技术 将 发 挥 越 来 越 直 接 的 作用 ,对 人 类 生 
活 与 健康 以 及 生态 平衡 将 产生 积极 的 作用 和 影响 ;在 寻找 新 工艺 .新 材料 及 提高 
效率 减少 消耗 .防治 污染 方面 ,很 多 核心 的 基础 研究 是 物理 化 学 的 中 心 谋 题 , 光 
化 学 及 光电 化 学 为 新 的 “于 净 " 能 源 提 供 方 向 和 技术 ,在 石油 资源 短缺 时 能 巴 示 
新 的 化 工资 源 ; 至 于 光电 材料 金属 非 晶 体 材料 等 均 依 赖 于 物理 化 学 的 基础 研 
究 ,新 材料 的 功能 设计 也 要 应 用 在 原子 - 分 子 水 平 上 物质 的 组 成 .化学键 和 构 型 
的 研究 ;大气 层 臭氧 空洞 的 形成 和 控制 基本 上 是 光化学 过 程 ,而 化 学 动力 学 的 进 
展 揭示 了 燃烧 过 程 的 基 元 化 学 反应 ,为 提高 燃烧 效率 ,减少 污染 提出 指导 性 的 建 
议 ……. 

下 页 的 图 表明 了 物理 化 学 主要 发 展 趋向 .前 沿 及 与 国计民生 的 关系 。 

物理 化 学 课程 在 培养 化 学 人 才 上 的 作用 由 国内 70 多 位 专家 经 调查 研究 
撰写 的 自然 科学 学 科 发 展 战 略 调研 报告 中 提出 :凡是 具有 较 好 物理 化 学 素养 的 
大 学 本 科 毕 业 生 ,适应 能 力 强 “后劲 足 "。 由 于 有 较 好 的 理论 基础 ,他 们 容易 触 
类 旁 通 ,自学 深造 ,能 较 快 适应 工作 的 变动 ,开辟 新 的 研究 阵地 ,从 而 有 可 能 站 在 
国际 科技 发 展 的 前 沿 。 物 理化 学 是 化 学 课程 的 基础 ,无疑 对 其 它 化 学 专业 诛 的 
学 习 具 有 促进 作用 。 在 塑造 一 个 出 类 拔 萃 的 化 学 工作 者 ,使 其 在 未 来 的 科研 教 
学 工作 中 能 开展 创新 性 的 工作 ,站 到 国际 科技 前 沿 方面 ,物理 化 学 确实 是 一 门 基 
础 性 很 强 的 课程 ,基础 不 坚实 是 难于 建造 高 楼 大 厦 的 。 

学 习 物理 化 学 的 方法 ”任何 基础 学 科 的 理论 体系 总 是 由 基础 理论 和 基本 方 
法 所 组 成 ,属于 基本 内 容 的 应 具有 基础 性 (构筑 新 领域 的 基石 )、 持 久 性 (是 基本 


物理 化 学 
汪汪 人 人 强化 了 对 体系 、 反 应 在 分 子 强化 了 对 特殊 集合 数学 、 物 理 
他， 和 守 水 平 上 的 精细 物理 化 学 研究 态 的 物理 化 学 研究 理论 与 方法 
算 机 技术 


\ pre 分 子 设计 与 分 子 工 程 表面 、 界 面 物理 化 学 非 平 衡 态 物理 化 学 
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分 子 反应 动力 学 | 半 直 白 分 子 工程 | [表面 分 子 工程 | [新 型 和 体 系 的 物理 化 世 
分 子 激发 态 说 学 | ， FREE 纳米 材料 的 物理 化 学 || ， 
\ ' 催化 、 电 极 、 超 导 等 材料 结合 各 类 
. 化 学 体系 
\ \ 生命 科学 | [材料 科学 有 
和美 下 、、、、 ~ > <- 有 7 
化 学 体系 国计民生 - 


规律 ,长 时 间 的 发 挥 作用 ) . 广 延性 (以 此 为 出 发 点 ,通过 渗透 .融合 伸 向 本 学 科 和 
相关 学 科 )。 因 此 ,在 基础 课 层 次 上 ,重要 的 未 必 基 本 ,而 基本 的 一 定 重 要 。 学 习 
物理 化 学 ,从 一 开始 就 要 正确 地 理解 基本 概念 .理论 模型 .公式 的 物理 意义 及 应 
用 条 件 ,切忌 和 死记 硬 育 。 

物理 化 学 理论 的 形成 .发展 相应 地 形成 了 有 价值 的 基本 方法 ,如 平衡 仿 热 力 
学 中 的 变量 变换 法 .特性 函数 法 .循环 法 .标准 状态 法 . 极 值 法 、 微 元 法 ,偏离 理想 
法 ,在 化 学 动力 学 中 的 稳 态 近似 法 .线性 化 方法 等 。 可 以 说 ,方法 i 0 
物理 化 学 学 科 , 它 是 认识 自然 和 改造 自然 的 有 力 武器 ,掌握 并 深刻 领会 这 种 科学 
人 有 的 于 商 度 和 
视 。 

物理 化 学 是 研究 化 学 体系 行为 最 一 般 的 宏观 微观 规律 的 学 科 , 特 别 是 给 出 
定量 化 规律 。 一 般 方法 是 根据 实验 事实 建立 物理 模型 ,应 用 数学 原理 进行 严密 
的 或 近似 的 推演 得 到 公式 。 而 有 的 学 生 在 学 习 物 理化 学 时 往往 绕 过 应 掌握 的 数 
学 工具 ,这样 就 不 可 能 正确 地 理解 物理 化 学 的 基本 原理 ,其 后 果 是 在 他 们 脑 中 只 
留 下 一 个 “ 千 疮 百 孔 的 物理 化 学 ” ,必然 会 在 以 后 的 科研 或 实际 工作 中 带 来 严重 
后 果 。 如 有 的 论文 出 现 严 重 错 误 , 往 往 与 对 物理 化 学 原理 理解 不 对 或 计算 方法 
错误 有 关 , 但 作者 不 以 为 然 , 反 认为 取得 了 “突破 性 ”进展 ,这 是 在 物理 化 学 学 习 
时 应 引 以 为 戒 的 。 

为 了 掌握 物理 化 学 的 基本 原理 和 基本 方法 ,逐步 提高 分 析 和 解决 实际 问题 
的 能 力 ,演算 习题 是 重要 的 环节 ,怎样 演算 习题 ? 诺 贝 尔 奖 获得 者 西 依 在 回答 学 
生 提 问 时 指出 :优秀 的 学 生 …… 做 完 一 道 题 后 返回 去 追问 :为 什么 我 做 了 这 人 么 
长 时 间 ? 我 最 后 发 现 的 通 向 正确 道路 的 线索 是 什么 ? 以 后 再 遇 到 同类 的 问题 怎 
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样 才能 尽快 地 解 出 ? 这 就 学 会 了 解 题 的 方法 。 因 此 ,很 多 东西 是 通过 解 题 之 后 
才学 到 的 。 可 以 说 ,不 会 解 题 就 等 于 没有 掌握 物理 化 学 。 

对 物理 化 学 的 学 习 不 可 能 毕 其 功 于 一 役 , 化 学 工作 者 在 工作 中 一 定 会 接触 
到 许多 物理 化 学 问题 ,因此 要 不 断 地 学 习 , 要 自觉 地 运用 物理 化 学 的 理论 和 方法 
去 分 析 和 人 解决 问题 ,通过 “学 中 用 ”和 “用 中 学 ” ,提高 能 熟练 应 用 物理 化 学 的 原理 
和 方法 创造 性 地 进行 科研 和 解决 实际 问题 的 能 力 。 
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化 学 热力 学 


热力 学 基础 :概念 
及 基本 定律 


$1.1 热力 学 体系 与 环境 


热力 学 所 研究 的 .处 在 一 定 已 知 宏观 约束 下 由 大 量 粒 子 组 成 的 客体 , 称 之 为 
热力 学 体系 ,也 称 为 系统 。 

宏观 约束 是 指 体系 满足 的 宏观 条 件 或 对 体系 施加 的 限制 ,可 用 宏观 参量 摘 

， 当 粒子 被 限定 在 特定 的 几何 界面 的 空间 内 ,可 用 体积 V 、 表 面积 A 、 线 长 度 
,来 所， 对 全 同 粒子 ,边界 为 不 允许 粒子 透 过 的 壁 ,可 用 粒子 数 N 描述 。 硅 
体系 处 在 温度 为 工 的 热源 中 , 且 边 界 是 透 热 的 ,其 宏观 约束 可 用 温度 本 来 描 

热力 学 体系 可 由 一 个 或 多 个 均匀 的 物质 部 分 组 成 , 即 单 相 或 复 相 体系 。 所 
谓 均匀 ,就 平衡 态 而 言 是 指 被 限制 在 特定 空间 内 的 物质 的 分 散 度 达到 分 子 数量 
级 , 且 任 选 一 相等 的 局 域 部 分 ,所 有 宏观 性 质 彼 此 相等 。 每 一 个 均匀 的 部 分 称 为 
相 , 但 在 重力 场 中 , 相 内 的 宏观 性 质 随 高 度 连续 变化 , 当 物 体 本 身 线 度 不 大 时 , 重 
力 场 导致 的 不 均匀 性 是 微不足道 的 , 故 在 研究 热力 学 性 质 时 , 除 专门 研究 重力 区 
热力 学 外 ,一 般 对 重力 场 的 影响 忽略 不 计 。 

体系 之 外 的 客体 称 为 体系 的 环境 。 体 系 与 环境 间 有 相互 作用 ,如 热源 是 与 
体系 交换 热量 的 环境 ,并 保持 体系 与 热源 温度 一 致 , 它 应 是 物质 的 量 及 热 容 为 无 
限 大 的 客体 ,在 有 限 热 量 流出 或 流 人 时 温度 保持 不 变 。 热 源 是 从 地 球 、 大 气 , 海 
洋 等 实际 物体 为 背景 科学 抽象 出 来 的 理想 化 物体 ,科学 抽象 形成 的 概念 是 实际 
物体 的 近似 代表 ,科学 抽象 对 任何 科学 都 离 不 开 ,热力 学 也 不 例外 。 根 据 体系 与 
环境 之 间 能 否 交 换 能 量 与 物质 ,热力 学 体系 可 分 为 : 

(1) 隔离 体系 :体系 与 环境 之 间 无 物质 交换 和 能 量 交换 ,但 在 地 球 上 还 找 不 
到 一 种 材料 能 隔离 重力 场 ,因此 只 能 在 近似 意义 上 应 用 隔离 体系 概念 。 


(2) 封闭 体系 :通过 体系 与 环境 的 边界 (真实 的 或 虚拟 的 ) 可 交换 能 量 ,但 不 
能 交换 物质 。 

(3) 敞开 体系 :通过 体系 与 环境 的 边界 能 交换 物质 。 

体系 与 环境 的 划分 并 不 是 绝对 的 ,划分 得 当 可 使 问题 处 理 简 化 ,确定 体系 是 
热力 学 解决 问题 程序 的 第 一 步 。 


31.2 平衡 态 与 宏观 参量 


热力 竺 体系 的 宏观 状态 可 分 为 平衡 态 与 非 平衡 态 。 平 衡 态 是 指 体系 内 各 部 
分 (本 与) 的 宏观 竹 质 不 随时 间 政 变 .而且 不 存在 外 办 下 内 部 的 半生 作用 二 体系 
内 以 及 体系 与 环境 间 有 任何 宏观 流 ( 物 质 流 与 能 量 流 ) .化 学 反应 等 发 生 ; 不 能 完 
全 满足 上 述 条 件 者 为 非 平 衡 态 。 对 于 管道 中 稳定 流动 的 流体 .两 端 分 别 与 高 温 
及 低温 热源 接触 并 包 以 绝热 层 的 金属 棒 ,尽管 体系 的 各 部 分 宏观 性 质 不 随时 间 
而 变 ,但 存在 物质 流 或 能 量 流 , 故 属 定 态 而 不 是 平衡 态 。 

卓然 界 处 于 非 平 衡 态 , 像 时 空 有 序 结 构 .化 学 振荡 混沌 等 ,因此 ,探讨 自然 
界 的 规律 应 研究 非 平 衡 规律 。 平衡 态 是 非 平衡 态 的 一 种 极限 态 , 是 理想 化 了 的 
状态 ,这 是 本 篇 着 重 讨论 的 内 容 , 因 为 平衡 态 能 近似 概括 相当 多 的 现象 ,具有 代 
表 性 。 同 时 ,平衡 态 热 力学 的 规律 是 非 平 衡 态 热力 学 的 极限 情况 ,并 有 助 于 对 非 
平衡 态 的 研究 。 事 实 上 ,目前 的 非 平 衡 态 热力 学 就 是 在 平衡 态 热力 学 基础 上 推 
广 而 发 展 的 。 

在 平衡 态 热 力学 中 有 一 个 重要 的 “平衡 态 公理 ”, 即 “一 个 隔离 体系 ,在 足够 
长 的 时 间 内 , 必 将 处 于 唯一 的 平衡 态 , 而 且 永 不 能 自动 地 离开 它 。” 这 是 在 实践 基 
础 上 提出 的 一 个 假设 ,是 热力 学 体系 具有 状态 函数 的 理论 基础 。 

表征 体系 及 体系 对 环境 关系 的 所 有 宏观 属性 称 为 体系 的 宏观 参量 ,可 分 为 
外 参量 与 内 参量 ,外 参量 取决 于 体系 之 外 的 物体 位 置 的 宏观 属性 ,如 体积 .电场 
强度 .磁场 强度 ;内 参量 是 取决 于 组 成 体系 的 粒子 的 运动 与 分 布 的 宏观 参量 ,如 
温度 .压力 .内 能 等 。 应 该 指出 ,热力 学 中 讨论 外 参量 的 意义 在 于 作 功 总 是 与 外 
参量 的 改变 相 联 系 , 每 一 种 外 参量 对 应 着 一 种 形式 的 功 。 尽 管 热 力学 体系 宏观 
参量 实质 上 是 相 应 微观 量 的 统计 平均 值 ,有 不 同 程度 的 涨 落 ,但 平衡 态 热力 学 中 
假设 处 在 一 定 平 衡 态 下 的 体系 宏观 参量 具有 确定 的 数值 ,可 以 用 确定 的 连续 函 
数 表示 。 

依据 宏观 参量 与 物质 量 的 关系 可 分 为 广度 量 和 强度 量 , 对 于 只 有 体积 为 外 
参量 的 均 相 平衡 态 体系 ,车 状态 变量 为 全 pn、n;,，…,n,, 则 广度 量 上 是 关于 
ny、n2、、n; 的 一 次 齐 函数 , 即 
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L(T,p,AnisAn2, ) ALT Pp, ni,n2,. ,Nn,) (1.2.1) 


而 强度 量 [ 是 关于 MI、72、 ,Nr. 的 零 次 齐 函 数 , 即 
LCT,p,Anis hn An)= (TT,p,n1, n,n,) (1.2.2) 


广度 量具 有 加 和 性 ,如 体积 (V)、 面 积 (A)、 内 能 (UU)、 炉 (S)、 炊 ( 电 ) 等 ;强度 量 
1 有 压力 (bp) .温度 ( 丁 ) .电动 势 (下 ) .摩尔 内 能 ( Un) .物质 B 的 化 学 势 (yp) 等 ， 
不 具有 加 和 性 。 任 何 两 个 广度 量 相 除 得 一 强度 量 ,或 广度 量 乘 以 强度 量 仍 是 广 
度量 。 

练习 ”请 应 用 齐 次 函数 的 性 质证 明 广度 量具 有 加 和 性 ,而 强度 量 不 具有 加 
和 性 。 


$1.3 状态 函数 


宏观 状态 的 平衡 态 可 以 用 一 组 独立 的 宏观 参量 来 描述 。 如 处 于 平衡 态 的 纯 
气体 ,物质 的 量 为 ”处 于 T.p、V 状态 ,共有 4 个 宏观 参量 ;如 为 ”一 定 的 理想 
气体 , 因 有 理想 气体 状态 方程 pV = nRT, 故 只 需 二 个 独立 变量 就 能 确定 其 状 
态 ,说 明 体 系 的 各 宏观 参量 并 不 是 彼此 无 关 的 。 大 量 事 实证 明 ,一 个 平衡 态 体系 
的 独立 宏观 参量 数目 是 唯一 的 ,并 概括 为 状态 公理 :一 个 平衡 态 的 均 相 体系 ,其 
独立 宏观 参量 的 数目 下 等 于 体系 所 含 的 可 变 物种 数 尺 与 可 道 功 的 形式 数 柬 ( 体 
系 外 参量 数 ) 之 和 加 1( 热 交换 方式 )。 用 数学 式 表示 为 


F=R+W+l (1.3.1) 


关于 复 相 平衡 时 的 独立 宏观 参量 数 将 由 Gibbs 相 律 ($3 2.11) 决 定 。 

应 指出 ,一 个 物种 如 水 ,不 仅 应 指出 其 状态 变量 ,还 应 指出 其 相 态 ,因为 
HO(g,T,p yn) .HO(, 荆 ,p,n)、H2O(s, 工 ,p,n) 分 别 表 示 不 同 的 平衡 态 。 

通常 将 联系 均 相 系 平衡 态 各 宏观 量 的 关系 式 称 为 该 体系 的 物 态 方程 ,而 将 
用 来 描述 热力 学 体系 状态 的 独立 宏观 参量 称 为 状态 变量 或 热力 学 变量 ,由 这 些 
变量 所 决定 的 体系 的 其 它 宏观 量 称 为 体系 的 状态 函数 。 如 理想 气体 物 态 方程 为 
pV = nRT, 若 状态 变量 为 n、T、p, 则 状态 函数 V=nRT/p。 显然 ,状态 变量 与 
状态 函数 是 相对 的 ,可 以 互相 替换 。 

根据 平衡 态 公理 ,一 个 平衡 态 只 有 唯一 一 组 确定 的 热力 学 变量 与 状态 消 数 
描述 ,不 可 能 存在 状态 函数 的 多 值 性 。 因 此 , 当 从 平衡 始 态 i 变 到 平衡 终 态 j 
时 .状态 函数 的 改变 量 一 定 , 且 与 路 径 无 关 。 设 其 中 有 一 路 径 每 一 无 限 小 步骤 都 
处 于 平衡 态 , 则 可 用 连续 函数 积分 。 简 而 言 之 ,状态 函数 Z 的 改变 量 AZ =Z/ 
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— Z, = | qz, 如 为 循环 过 程 , 则 . dZ =0。 
当 Z 为 只 有 二 个 独立 变量 (xz,y) 的 状态 函数 , 则 


Z=Z(x,y) 
dZ= M(xz,y)dr + N(x,y)dy (1.3.2) 
根据 全 微分 条 件 , 存 在 如 下 的 Euler 关系 ( 倒 易 关系 ) 
(9M /9y),= (9N/9r), (1.3.3) 
及 循环 关系 
(3Z《Mazr)，…(azvay)。(ay/aZ)- = 一 1 (1.3.4) 


以 上 这 些 规律 会 经 常 应 用 到 ,应 熟练 掌握 。 
练习 ” 纯 理 想 气体 的 物 态 方程 pV = nRT,n 一 定时 ,请 验证 式 (1.3.4)。 


$1.4 气体 物 仿 方程 


均 相 平衡 态 宏观 参量 间 存 在 的 函数 关系 称 为 物 态 方程 ,准确 可 靠 的 物 态 方 
程 是 由 实验 确定 ,因此 ,只 有 可 测量 的 宏观 量 才能 得 出 具体 形式 ,如 p、V、T、n 
间 的 关系 方程 。 由 于 液体 .固体 比较 复杂 ,即使 在 近似 情况 下 也 很 难 找 出 它们 共 
同形 式 的 方程 ,以 下 介绍 有 关 常 用 的 气体 物 态 方程 。 

一 、 理 想 气体 物 态 方程 

bpV, =RT (理想 气体 ,低压 或 高 温 实际 气体 ) (1.4.1) 


式 中 V。 为 摩尔 体积 (强度 量 )。 理 想 气体 是 分 子 间 无 相互 作用 ( 除 磁 撞 瞬 间 外 ) 
而 分 子 本 身 的 线 度 (大 小 ) 相 对 于 分 子 间 距离 而 言 可 忽略 ( 即 分 子 看 做 质点 ) 的 气 
体 。 理 想 气 体 是 实际 气体 的 一 种 极限 ,特别 是 低压 或 高 温 下 的 实际 气体 ,而 许多 
实际 气体 状态 方程 是 在 它 基 础 上 建立 起 来 的 。 

二 、 范 德 华 (van der Waals) 方 程 


2 
[p+ 2)(V- nb)=nRT (1.4.2) 


Kl a (1.4.3) 


范 德 华 方程 是 对 理想 气体 物 态 方程 的 修正 , 式 中 6 为 1 mol 气体 分 子 本 身 
体积 及 由 于 排斥 力 引起 的 使 分 子 自 由 运动 空间 减少 的 体积 。 同 时 ,分 子 间 存在 


了 
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吸引 力 ,因而 有 一 指向 气体 内 部 的 压力 , 称 内 聚 压 力 (a/V5), 与 垂直 于 融 壁 的 
动 压力 [ RT/A(V ,一 5)] 方 向 相反 。 式 (1.4.3) 中 a 、b 是 不 依赖 于 p、V、T 的 经 
验 常 数 , 可 从 手册 上 查找 。 范 德 华 方程 是 一 个 应 用 十 分 广泛 的 物 态 方程 。 


三 、 其 它 实际 气体 物 态 方程 

维 利 (Virial) 形 式 的 物 态 方程 是 用 级 数 展开 的 实际 气体 方程 ,有 二 种 形式 
pVm_,, B,C,D,.. 
RT ltv_ vitvit (1.4.4) 
PYnm_ J 

Rl1+Bp+Cp +Dp (1.4.5) 

式 中 B.C.D.B'.C .D’ 称 为 维 利 系数 ,只 是 温度 的 隔 数 , 式 (1.4.5) 较 式 


(1.4.4) 收 敛 慢 ,主要 用 于 低 密度 的 情况 ,实用 上 只 取 前 2~3 项 。 
此 外 , 尚 有 贝 塞 罗 (Berthelot) 方 程 


_4_ 


十 
(2 TV 


(Va -6)=RT (1.4.6) 


它 是 对 范 德 华 方程 的 修正 ,认为 内 聚 压力 与 温度 有 关 。 
四 、 压 缩 因子 形式 的 物 态 方程 
任何 纯 物 质 都 存在 着 一 个 临界 状态 , 即 气 液 平衡 共存 的 最 高 温度 及 最 高 压 
力 ,临界 状态 时 的 温度 、 压 力 和 摩尔 体积 分 别称 为 临界 温度 ( 工 .) 临界 压力 (p。) 


和 临 蜀 体积 ( Vc) 0 在 临 荔 状态 时 9 
9p op 


将 式 (1.4.7) 应 用 于 范 德 华 方程 ,可 得 
p= < T=-82-,V, .=3p 
c 97p2 ”7 27Rb’” ™° 
假设 在 临界 状态 时 范 德 华 方程 仍 适 

用 ,并 定义 对 比 压力 p,= p/p., 对 比 温度 

T,= 醋 /T., 对 比 体积 V,= V LV。., 可 将 


范 德 华 方程 改写 为 
Lp+ 到 Jav-D=8T， (1.4.8) 


上 式 称 为 对 比 态 形式 的 范 德 华 方程 ,说 明 
处 在 相同 对 比 温度 和 对 比 压力 下 的 不 同 物 


图 1.4.1 实际 蒸汽 的 请 - Y 等 温 线 
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质 气 体 具 有 相同 的 对 比 体积 ,这 表明 用 对 比 参 量 可 获得 具有 普遍 性 的 物 态 方程 ， 
而 不 含有 各 种 物质 的 特殊 常数 。 
令 1 mol 实际 气体 物 态 方程 表示 如 下 


pV, = ZRT (1.4.9) 
显然 ,Z =1 即 理想 气体 ,Z 关 1 即 非 理 想 气体 , 式 (1.4.9) 改 写 为 


7 一 pVnm _Pe prVmeV, 一 之 户 ,V ， 
RT RTT. <“ 人， 


(1.4.10) 


作为 一 级 近似 ,2Z.= p.Vm..ART. 可 当 作 常数 , 绝 大 多 数 气 体 在 0.2 一 0.3 
区 间 内 。 根 据 状态 公理 ,对 于 物质 的 量 一 定 的 pVT 体系 ,只 有 两 个 独立 变量 ， 
故 写 作 
Z= f(T,,p,) (1.4.11) 
上 式 说 明 不 同 的 物质 在 相同 的 对 比 状态 下 有 相同 的 压缩 因子 Z, 因 此 当 在 相同 
的 TT, 下 作 Zp, 图 ,应 都 在 同一 条 曲线 上 。 实 验证 明 , 上 述 推 论 基本 上 正确 ， 
并 将 Z- p, 图 称 为 压缩 因子 图 ,但 对 H,、He、Ne 则 按 下 式 求 对 比 压力 和 对 比 温 
度 。 


01 02 03. 04 0506 08 10 20 3.0 40 50 607.0 90 20.0 30.0 40.0 50.0 
加 
上 由 DEL DDN 
-FE Z 
-HE 3 
LT 也 
TD 
eth 


二 和 


让 有 
2 十 站 站 让 纪 
voc dil 所 
小 0.5 _ 
四 国 

如 04 国 
当 - 
03 二 二 二- le 


玉 


图 

,2 人 十 二 En | 
和 和 中 -i 
0.2 0.3 0.4 


于 二 二 二 
了 TD TH 00 0 
和 


04 0506 08 10 2.0 30 40 50 6.07.0 80100 20.0 400 300 
对 比 压 力 


图 1.4.2 压缩 因子 图 


0.1 
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五 、 膨 胀 系数 和 压缩 系数 
与 物 态 方程 一 样 ,热力 学 中 还 定义 三 个 量 , 即 体 脱 胀 系数 a 、 等 温 压 缩 系 数 
k 及 压力 系数 8 ,分 别 定义 为 


A 
可 以 证 明 , 三 者 存在 下 列 关系 
x = KBp (1.4.13) 


式 中 a .Bw 部 是 强度 量 ,是 实验 上 可 测定 的 量 , 也 是 体系 的 状态 消 数 ,是 热力 学 
的 基本 数据 ,又 称 pVT 体系 的 力学 啊 应 函数 。 

应 指出 ,不仅 气体 ,固体 及 液体 也 有 a 、« 值 ,但 一 般 较 小 ,它们 随 下 .pp 变化 
不 大 ,因此 在 不 大 的 温度 、 压 力 区 间 内 可 当 作 常数 处 理 。 


表 1.4.1 常温 常 压 下 不 同 相 态 的 wx 数量 级 


相 态 4 < 
气体 IT 1/p 


显然 ,a .x .8 与 物 态 方程 有 密切 关系 ,由 物 态 方 程 可 求 a、B、x, 反 之 也 可 由 
[pd ‘PK 获得 物 态 方程 。 
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平衡 态 公理 表明 ,处 在 平衡 态 的 体系 ,在 与 环境 没有 新 的 相互 作用 时 , 它 自 
己 不 能 改变 自身 的 宏观 态 。 因 此 ,改变 体系 宏观 平衡 态 需 要 体系 与 环境 发 生 相 
互 作用 ,从 平衡 态 的 变化 中 研究 体系 的 性 质 及 规律 性 。 

体系 与 环境 之 间 的 宏观 相互 作用 有 三 种 形式 : 

(1) 力学 或 机 械 相互 作用 。 它 是 在 广义 力 的 作用 下 ,外 参量 改变 时 体系 与 
环境 通过 作 功 的 方式 交换 能 量 。 

(2) 热 相 互 作用 。 它 是 体系 与 环境 之 间 由 于 温差 而 引起 能 量 的 交换 ,这 种 
相互 作用 下 所 交换 的 能 量 称 为 热量 。 

(3) 化 学 相互 作用 。 它 是 体系 与 环境 中 的 同 种 物质 存在 化 学 势 差 的 条 件 下 
进行 物质 交换 。 在 此 作用 下 ,体系 与 环境 物质 的 量 及 能 量 分 别 都 将 发 生 改 变 。 
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上 述 三 种 相互 作用 统称 为 热力 学 相互 作用 。 由 以 上 讨论 可 知 ,封闭 体系 只 
能 与 环境 进行 热 及 力学 相互 作用 ,敞开 体系 则 可 进行 热 力学 及 化 学 三 种 相互 作 
用 ,而 隔离 体系 则 与 环境 不 能 发 生 任何 一 种 作用 。 

若 体 系 的 宏观 状态 随时 间 而 变 ,说 明 体系 进行 着 宏观 过 程 或 称 热力 学 过 程 。 
体系 (或 环境 ) 变 化 前 的 状态 称 为 始 态 ,变化 后 的 状态 称 为 终 态 。 所 谓 状态 变化 
是 指 相 态 及 热力 学 变量 有 所 改变 。 有 各 式 各 样 的 热力 学 过 程 , 今 择 其 重要 者 加 
以 讨论 。 

1. 膨胀 过 程 

设 理想 气体 物质 的 量 为 n, 始 态 为 298 K、2p。 (p=100 kPa) ,体积 为 V， 
使 它 与 298 K 的 热源 接触 。 我 们 可 以 分 别 用 下 面 三 种 方式 改变 体系 的 状态 ,而 
使 它 达到 相同 的 终 态 298 K、p® ,体积 成 为 2V( 见 图 1.5.1)。 

(a) 气体 向 体积 为 V 的 真空 中 
膨胀 ; 

(b) 气体 始终 对 抗 恒定 的 外 压 


p” 膨胀; 和 
(c) 气体 对 抗 的 外 压 无 限 小 地 

从 2p° 降 至 p° 的 膨胀 。 
这 三 种 方式 膨胀 后 ,体系 的 相 

态 和 温度 未 变 , 但 压力 和 体积 变 了 ， 

故 说 体系 进行 了 热力 学 过 程 。 它 们 取 走 石 块 


分 别称 为 自由 膨胀 .等温 对 抗 等 外 
压 及 恒温 准 静 态 过 程 。(a) 过 程 是 
通过 撤除 障碍 物 进 行 的 ,而 (b) (c) 


是 通过 交换 能 量 进行 的 。 
等 温 过 程 就 是 体系 与 环境 明 过 | |。 。 逐 粒 取 走 砂子 
透 热 壁 接触 ,而 体系 的 始 态 、 终 态 以 jn 1 (c) 恒温 准 静 态 膨 胀 
及 过 程 进行 中 环境 的 温度 彼此 相等 
的 过 程 (如 (a),(b))。 至 于 体系 的 
温度 ,在 过 程 进 行 中 可 能 没有 统一 图 1.5.1 三 种 膨胀 过 程 示 意图 


的 数值 。 如 果 等 温 过 程 中 体系 的 温 
度 也 维持 不 变 ,就 称 之 为 恒温 过 程 (如 (c))。 等 温 过 程 常见 的 实例 就 是 将 具有 透 
热 壁 的 体系 放 在 与 它 始 态 温度 相同 的 一 个 热源 中 进行 的 过 程 。 

所 谓 准 静 态 过 程 ,就 是 在 过 程 进行 中 的 任何 时 刻 体系 都 处 于 平衡 态 的 过 程 。 
实际 上 这 种 过 程 不 可 能 实现 ,因为 过 程 的 进行 必然 要 破坏 平衡 ,从 而 引起 状态 的 
改变 ,体系 就 不 能 维持 平衡 态 。 我 们 只 能 将 它 想象 成 为 无 限 缓慢 的 实际 过 程 的 
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极限 情况 。 所 以 , 准 静 态 过 程 是 经 科学 抽象 后 的 一 种 理想 化 过 程 ,可 以 当 作 缓慢 
进行 的 实际 过 程 的 近似 代表 。 如 果 准 静态 过 程 中 无 摩擦 发 生 ( 例 如 ,本 例 中 的 活 
塞 与 桶 壁 都 非常 光滑 ) ,这 时 就 称 为 无 摩擦 的 准 静 态 过 程 。 在 热力 学 理论 中 , 准 
静态 过 程 占 有 重要 的 地 位 ,本 例 中 的 (c) 过 程 就 是 重要 的 一 种 准 静 态 过 程 。 

在 本 例 中 ,三 种 方式 的 膨胀 过 程 虽 然 都 使 体系 由 相同 的 始 态 变 到 相同 的 终 
态 ,但 环境 的 变化 却 不 相同 ,它们 是 属于 不 同性 质 的 过 程 ,其 中 准 静 态 过 程 (c) 所 
需 时 间 较 长 ,但 它 是 最 “经 济 " 的 过 程 , 这 将 在 热力 学 第 二 定律 中 详细 讨论 。 

压缩 过 程 是 膨胀 过 程 的 反 过 程 , 它 也 是 重要 的 热力 学 过 程 。 

2. 变温 过 程 

今 有 1 mol 氮气 , 始 态 为 298 K、p? ,将 它 置 于 压力 恒定 为 p” 的 环境 中 , 现 
在 可 用 下 述 两 种 方式 加 热 体 系 , 使 它 达 到 相同 的 终 态 323 K、p”。 

(a) 直接 将 298 K、p 的 氮气 放 在 一 个 323 K 的 热源 上 加 热 ; 

(b) 在 一 连 串 由 298 K 至 323 K 而 且 相 邻 两 个 温差 都 是 无 限 小 的 热源 上 ， 
使 体系 从 298 K 热源 缓慢 地 移动 到 323 K 热源 ,逐渐 升温 加 热 ( 见 图 1.5.2)。 


VO ddd dd 


N,(g) 一 一 一 一 一 一 一 一 1mol 


p9298K 


298K | | 298.001K 
热源 热源 


图 1.5.2 两 种 加 热 过 程 示意 图 


这 两 种 方式 加 热 后 ,体系 的 相 态 与 压力 未 变 ,但 温度 和 体积 变 了 。 前 者 是 等 
压 变 温 过 程 , 它 是 非 准 静态 过 程 ; 后 者 是 恒 压 准 静 态 变温 过 往 。 

等 压 过 程 是 指 体系 的 始 态 ` 终 态 以 及 过 程 进行 中 体系 在 任何 时 刻 对 抗 环 境 
的 压力 都 相同 的 过 程 。 至 于 体系 的 压力 ,在 过 程 进 行 中 可 能 没有 统一 的 数值 。 
如 果 等 压 过 程 中 体系 的 压力 也 维持 不 变 , 就 称 为 恒 讨 过 程 。 


3. 混合 过 程 

体系 为 容器 中 用 隔 板 隔 开 的 1 mol N; 气 和 1 mol 〇 ， 气 , 今 假设 它们 皆 为 理 
相 气 体 , 分 别 都 处 在 298 K、p 的 状态 。 我 们 采用 两 种 方式 将 它 混合 成 相同 的 终 
态 298 K、p 的 混合 气体 。 

(a) 将 隔 板 抽 去 ,两 种 气体 自动 混合 ;(b) 用 两 个 半 透 膜 ,一 个 是 只 允许 Nz 
透 过 的 半 透 膜 A, 放 在 容器 中 部 偏 左 , 另 一 个 是 只 允许 O, 透 过 的 半 透 膜 B, 放 在 
容器 中 部 偏 右 。 缓 慢 地 将 A.B 向 容器 左右 两 边 移 动 , 当 移动 到 靠近 器 壁 后 ,两 
气体 就 完全 混合 。 如 果 将 两 个 半 透 膜 A、B 按 反 方向 向 中 部 移动 ,就 可 使 混合 气 
体重 新 分 离 ( 见 图 1.5.3)。 


O,(g) 

| mol 抽 去 隔 板 

e298k | 【等温 等 压 混合 
N,(g) ! 1 O,(g) N,, O,(g) 
lmol |! ' 1mol A.B 分 别 同 两 边区 动 各 为 lmol 
pe298K pe298K (b) 人 恒温 恒 压 准 静 态 访 = pe 298K 


图 1.5.3 两 种 混合 过 程 示 意图 


半 透 膜 是 只 允许 特定 物质 通过 的 一 种 物体 ,自然界 实际 存在 着 这 种 膜 , 如 手 
皮 细胞膜 Pt(H, 可 透 过 ) .分 子 筛 .高 分 子 膜 等 。 在 热力 学 理论 中 经 常 引用 半 
活 腊 讨论 问题 ,这 里 是 经 抽象 后 的 理想 半 透 膜 , 它 只 能 是 实际 膜 的 近似 代表 。 
4. 相 变 过 程 
今 欲 使 1 mol 373 K .ps 的 水 完全 变 为 373 K、p。 的 水 蒸气 ,用 方程 式 表示 
为 
HO(1,373 K, p°)>HO(g,373 K,p”) 


当然 可 采用 多 种 方式 进行 ,我 们 只 讨论 下 面 两 种 : 

(a) 使 始 态 的 水 与 373 K 的 热源 接触 向 真空 蒸发 ; 

(b) 使 始 态 的 水 与 373 K 的 热源 接触 ,对 抗 p 的 恒 外 压 缓慢 蒸发 。 

经 过 这 两 种 过 程 后 ,体系 的 温度 .压力 未 变 , 但 相 态 发 生 了 改变 (由 液 相 变 为 
气相 )。 前 者 是 等 温 向 真空 辣 发 (或 汽化 ) 的 过 程 。 后 者 是 恒温 恒 压 的 准 静 态 茹 
发 过 程 (请 思考 两 者 是 否 为 等 压 过 程 ?) 。 这 些 过 程 的 逆 过 程 为 凝聚 (或 液化 ) 过 
程 。 因 为 蒸发 或 凝聚 都 是 体系 的 相 态 发 生 改 变 , 故 统称 为 相 变 过 程 。 
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5. 化 学 反应 过 程 
以 N,、H NH 体系 为 例 。 使 下 列 反 应 


ID(g,1 mol,723 K,30 MPa) +3H,(g,3 mol,723 K,30 MPa) 一 
2NHs(g,2 mol,723 K,30 MPa) 


完全 进行 ,可 用 多 种 方式 实现 , 今 讨论 两 种 。 

(a) 用 非 准 静态 方式 进行 

第 一 步 :将 始 态 的 N; 与 H 等 温 等 压 混 合 ; 

第 二 步 :在 反应 器 (如 合成 塔 ) 中 等 温 等 压 进行 反应 ,生成 分 压 为 ea 的 
NH;; 

第 三 步 :将 生成 的 NH; 从 反应 器 中 分 离 出 来 ,剩余 的 N, 和 H; 再 继续 反应 ， 
这 样 反复 进行 就 能 完全 生成 NH;; 

第 四 步 ;将 压力 为 PNH, 的 NH 等 温 压 缩 到 30 MPa。 

总 的 热力 学 过 程 由 四 个 热力 学 分 过 程 组 成 ,总 过 程 是 非 准 静态 过 程 。 

(b) 用 准 静态 方式 进行 

我 们 采用 van t Hoff 平衡 箱 就 能 使 反应 准 静 态 进行 ,平衡 箱 的 装置 如 图 
1.5.4 所 示 。 

平衡 箱 上 装 三 个 活塞 简 ,分别 用 A、B、C 表示 , 简 与 箱 之 间 装 上 分 别 能 通过 
N ED NH3 的 半 透 膜 ,平衡 箱 要 足够 大 ,而 且 
箱 内 气体 达到 化 学 反应 平衡 ,平衡 分 压 各 为 
Pn,、pPu,、pNH,。 平衡 箱 与 723 K 的 热源 接触 。 
起 初 , 在 A.B 简 中 分 别 盛 1 mol N,、3 mol HH， 
它们 的 状态 缘 为 g.723 K .30 MPa ,而 C 空 着 ， N,(g)+3H,(g)=2NH;(g) 

其 活塞 紧 靠 半 透 膜 。 PO PO PC 

第 一 步 : 将 NN 与 HH 分 别 用 恒温 准 静 态 过 
程 使 压力 变 为 与 箱 中 的 平衡 分 压 pn 、pn, 相 图 1.5.4 van't Hoff 平衡 箱 
等 ; 

第 二 步 :将 N 与 了 区 按 1:3 的 物质 的 量 比 同时 无 限 缓慢 地 压 入 平衡 箱 , 由 
于 箱 内 进入 无 限 小 量 的 N; 与 H ,它们 的 分 压 也 就 有 无 限 小 的 增 大 ,反应 就 四 生 
成 NH; 的 方向 移动 ,从 而 生成 无 限 小 量 的 NH; ,将 它 通过 半 透 膜 引 入 C 简 ,这 样 
箱 内 又 恢复 到 平衡 态 , 依 此 无 限 缓慢 地 不 断 进行 下 去 ,N; 与 Hz 就 完全 转变 成 状 
态 为 723 K、png, 的 NHs; 

第 三 步 :用 恒温 准 静 态 过 程 将 NH3 的 压力 由 pr, 改变 为 30 MPa。 

另外 ,有 的 化 学 反应 可 在 电池 中 以 准 静态 过 程 进行 ,此 不 详 述 。 
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我 们 通过 实例 介绍 了 五 种 主要 的 热力 学 过 程 。 经 验 表明 ,体系 从 一 个 平衡 
态 变 到 另 一 个 平衡 态 ,可 通过 不 同 的 热力 学 过 程 来 实现 ,其 中 可 以 是 准 静 态 过 
程 ,也 可 以 是 非 淮 静态 过 程 。 也 就 是 说 ,体系 的 始终 态 确 定 后 ,由 始 态 到 终 态 的 
热力 学 过 程 并 不 是 唯一 的 。 

热力 学 过 程 各 式 各 样 ,根据 过 程 进行 中 体系 是 处 于 平衡 态 还 是 非 平衡 态 ,可 
将 过 程 分 为 准 静 态 过 程 与 非 准 静 态 过 程 两 大 类 ,这 是 因为 两 者 是 属于 不 同性 奈 
的 过 程 。 在 热力 学 第 二 定律 中 将 会 知道 ,无 摩擦 的 准 静 态 过 程 是 可 北 过 程 ,而 自 
动 进行 的 非 平 衡 过 程 是 不 可 逆 过 程 ,可 逆 过 程 是 热力 学 理论 中 重要 的 一 关 过 程 ， 
平衡 态 热 力学 的 理论 完全 是 建立 在 “平衡 态 ” 以 及 与 平衡 态 密切 相关 的 “可 逆 过 
程 “ 基 础 之 上 的 。 


$1.6 热力 学 第 零 定 律 与 温度 


作为 比较 不 同 物体 冷 热 程度 的 温度 在 日 常生 活 中 是 司空 见 惯 的 ,但 温度 是 
最 基本 的 热力 学 参量 ,在 热力 学 第 一 .第 二 、 第 三 定律 确定 之 后 ,又 特别 确立 热力 
学 第 零 定律 放 在 前 面 , 可 见 其 意义 之 重大 。 

了 解 热力 学 体系 热 相 互 作用 首先 要 介绍 两 种 壁 :导热 壁 与 绝热 壁 。 两 个 物 
体 通过 一 个 壁 接触 ,在 无 机 械 及 电磁 等 作用 时 , 若 两 个 物体 的 状态 能 自动 发 生 改 
恋 ,直到 平衡 态 为 止 , 这 种 性 质 的 壁 称 为 导热 壁 ;反之 , 若 两 物体 的 状态 不 发 生 任 
何 变化 ,就 称 之 为 绝热 壁 。 所 谓 热平衡 是 指 两 个 或 多 个 物体 通过 导热 壁 相 接触 
后 所 呈现 的 一 种 平衡 态 。 

均 相 体系 通过 导热 壁 接 触 达 热平衡 的 大 量 实验 可 概括 出 一 个 原理 , 即 热力 
学 第 零 定律 ,其 内 容 为 

“分 别 与 第 三 个 物体 达 热 平衡 的 两 个 物体 ,它们 彼此 也 一 定 互 呈 热平衡 。 

定律 来 源 于 实践 ,又 高 于 实践 ,具有 普遍 性 的 品格 ,在 更 宽广 的 范围 经 受 实 
践 的 检验 。 热 力学 第 零 定律 揭示 出 均 相 体系 存在 着 一 个 新 的 平衡 性 奈 一 一 温 
度 ,并 表述 为 温度 定理 :“ 任 一 热力 学 均 相 体系 ,在 平衡 态 各 自 都 存在 一 个 状态 孙 
数 , 称 之 为 温度 ( 工 ); 它 具有 这 样 的 特性 ,对 于 一 切 互 呈 热 平衡 的 均 相 体系 其 温 
度 彼此 相等 。 

温度 的 定量 表示 必须 选择 温标 。 原 则 上 , 任 一 物质 的 任 一 物理 性 质 只 要 随 
温度 的 改变 而 显著 地 单调 变化 ,都 可 以 用 来 标定 温度 。 历 史上 的 摄氏 温标 就 是 
以 水 为 基准 物 ,理想 气体 温标 是 以 气体 为 测量 温度 基准 物质 ,在 体积 一 定时 ,以 
气体 的 压强 作为 测 温 性 质 , 规 定 纯 水 的 三 相 点 为 273.16 K, 温 度 计 中 的 压强 为 
六 ,于 是 273.16 K= ap, 则 温度 为 T(p)/K=273.16p /pu 或 更 准确 地 写作 
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T/K=273.16 lim( p /pu) 
a 


这 就 是 理想 气体 温标 时 之 温度 。 z 
热力 学 温标 是 不 依赖 于 任何 物质 的 具体 测 温 性 质 的 温标 。 用 热力 学 温标 所 
确定 的 温度 称 为 热力 学 温度 ,其 基本 单位 为 人 ,定义 为 水 的 三 相 点 热力 学 温度 的 
1/273.16, 即 水 的 三 相 点 温度 273.16 K 规定 为 热力 学 温标 的 基本 固定 温度 , 摄 
氏 温 度 则 可 定义 为 
1/C = T/K-273.15 


1990 年 ,国际 温标 (International Temperature Scale,ITS- 90) 公 布 的 各 种 温 
度 区 间 的 固定 点 可 标定 各 种 温度 计 的 刻度 ,如 氧 的 三 相 点 为 54.358 4 KK 水 的 三 
相 点 为 273.16 K . 锌 的 凝固 点 为 692.677 K 、 铜 的 凝固 点 为 1 357.77 K 等 。 

由 于 重新 定义 标准 压力 ,在 p”=100 kPa 下 ,水 的 沸点 是 99.974 忆 


$ 1.7 热力 学 第 一 定律 


热力 学 第 一 定律 就 是 普遍 的 能 量 守恒 与 转化 原理 在 热力 学 体系 上 的 具体 形 
式 。 一 个 封闭 体系 , 当 它 与 环境 发 生 相 互 作 用 时 才能 改变 它 的 平衡 状态 ,从 宏观 
上 看 可 归结 为 本 质 上 不 同 的 两 种 类 型 :一 种 是 力 场 的 作用 , 即 力学 相互 作用 , 表 
现 为 作 功 ;一 种 是 温度 场 的 作用 , 即 热 相互 作用 ,表现 为 传 热 ,能 量 通 过 作 功 和 传 
热 两 种 方式 得 到 传递 或 转化 。 

热力 学 中 所 谈 的 功 都 是 指 体 系 与 环境 通过 它们 的 边界 相互 作用 的 功 。 体 系 
内 部 的 一 部 分 物体 对 另 一 部 分 物体 作 的 “ 功 ”( 有 人 称 之 为 内 功 ) 在 热力 学 定律 中 
不 予 考虑 。 功 是 与 过 程 相 联系 的 物理 量 , 没 有 过 程 就 没有 功 。 因 此 , 功 不 是 体系 
的 性 质 ,不 是 体系 能 量 的 形式 。 

热力 学 中 所 谈 的 热 是 由 于 体系 与 环境 的 温差 而 引起 的 .传递 着 的 能 量 。 体 
系 内 部 各 个 部 分 相互 传递 的 “ 热 " 对 体系 内 能 不 产生 影响 。 与 功 一 样 , 热 是 过 程 
中 传递 着 的 能 量 ,不 是 体系 贮存 的 能 量 ,没有 过 程 就 没有 功 和 热 。 

功 所 刻 划 的 是 机 械 有 序 的 能 量 转移 , 热 所 刻 划 的 是 一 种 在 微观 粒子 水 平 上 
使 体系 无 序 程度 改变 的 能 量 转移 。 当 以 体系 为 主体 ,规定 体系 吸收 的 热量 (Q) 
为 正 ,环境 对 体系 所 作 的 功 (W ) 为 正 ,对 于 一 个 微小 过 程 则 可 记 作 SQ 及 8W， 
此 处 符号 5 只 指 微 变 。 

任何 一 个 不 作 整 体 运动 的 封闭 体系 ,从 平衡 态 A 到 平衡 态 B 可 有 无 穷 多 个 
过 程 来 实现 。 过 程 不 同 ,体系 吸收 的 热量 Q 及 外 界 对 它 作 的 功 也 将 不 同 。 但 实 
验 上 发 现 , 只 要 体系 的 始 态 A 和 终 态 日 确定 ,对 于 各 种 从 A 到 B 不 同 的 过 程 , 虽 
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然 Q@、W 各 不 同 , 可 是 Q+ W 的 值 却 总 是 常数 。 这 一 事实 充分 表明 ,Q+ W 只 
由 体系 的 始终 态 决 定 ,而 与 过 程 毫 无 关系 ,只 能 认为 体系 存在 着 一 个 内 部 性 质 ， 
它 是 状态 函数 , 称 之 为 内 能 (又 称 热 力学 能 )。 

封闭 体系 的 热力 学 第 一 定律 可 表述 为 :任何 一 个 不 作 整 体 运动 的 封闭 体系 ， 
在 平衡 态 都 存在 一 个 单 值 的 状态 函数 , 称 为 内 能 ( 口 ), 它 是 广度 量 。 当 体系 从 平 
衡 态 A 经 任 一 过 程 变 到 平衡 态 B, 体 系 内 能 的 增 量 AU = U(B) - U(A) 就 等 于 
在 该 过 程 中 体系 从 环境 吸收 的 热量 Q 与 环境 对 体系 所 做 的 功 的 和 ,其 数学 表达 
式 为 


AU=Q+W (封闭 体系 、 任 何 过 程 ) (1.7.1) 
dU=8Q+SW (封闭 体系 、 微 变 过 程 ) (1.7.2) 


热力 学 第 一 定律 的 公式 明确 区 分 为 功 和 热 两 项 ,只 是 说 明 能 量 交 换 的 两 种 
性 质 上 不 同 的 方式 ,但 体系 的 内 能 不 能 区 分 为 作 功 的 内 能 与 传 热 的 内 能 。 

历史 上 有 人 企图 制造 可 以 不 消耗 任何 能 量 而 无 中 生 有 地 不 断 作 功 的 第 一 类 
永 动机 ,但 都 失败 了 。 因 此 ,热力 学 第 一 定律 又 表述 为 “第 一 类 永 动机 是 不 可 能 
造成 的 ”。 

定律 是 从 实践 中 总 结 出 的 客观 规律 , 它 不 是 定理 ,也 不 能 直接 证 明 , 只 能 靠 
由 它 推出 的 结论 是 否 与 实践 相符 来 检验 。 

体系 的 能 量 可 分 为 内 能 与 外 能 ,其 中 ,属于 外 能 的 是 体系 作为 整体 运动 的 动 
能 ( 工 ) 及 在 外 力 场 中 的 位 能 (V)。 热 力学 中 计算 的 是 能 量 的 改变 量 ,由 于 T+ 
V 是 常数 , 故 不 必 考 虑 外 能 。 体 系 的 内 能 包括 组 成 体系 所 有 粒子 的 各 种 运动 及 
相互 作用 能 ,如 平 动能 .转动 能 .振动 能 .分 子 间 相互 作用 能 ,电子 与 核 .电子 与 电 
子 . 核 与 核 间 的 相互 作用 能 及 由 五 = mc 所 决定 的 那 部 分 能 量 等 。 总 之 ,内 能 是 
体系 内 部 贮存 的 能 量 , 属 状态 函数 .广度 量 , 其 绝对 值 尚 无 法 确定 。 在 一 定 条 件 
下 ,内 能 可 以 与 其 它 能 量 转化 ,在 转化 中 总 能 量 守恒 ,但 内 能 未 必 和 守恒。 

1.7.1 体积 功 的 计算 

功 是 体系 与 环境 交换 能 量 的 一 种 形式 , 当 环 境 对 体系 作 功 友 ,也 就 是 体系 
对 环境 作 功 W = 一 W。 

力学 中 功 的 定义 为 :力作 用 于 体系 上 ,使 力 的 作用 点 产生 位 移 dr , 则 称 力 
学 量 下 .dr 为 该 力 对 体系 作 的 微 功 , 据 此 ,设想 有 一 横 截面 为 A 的 带 活塞 无 麻 
壤 圆 简 ,流体 的 压力 为 p ,作用 在 活塞 上 的 力 = pA ,在 力 下 作用 下 活塞 缓慢 
地 移动 了 di 距离 ,根据 功 的 定义 ,流体 对 环境 作 的 微 功 为 

SW = 下 .dr = pAdli= pdV (1.7.3) 


式 (1.7.3) 是 体积 功 计算 的 依据 。 
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例 1 将 n=2 mol 的 HH 气 ( 设 为 理想 气体 ), 分 别 经 下 列 三 个 过 程 由 状态 
298 K、2p” 变 到 状态 298 K、p。 ,请求 这 三 个 过 程 中 气体 对 外 界 作 的 功 。 

(a) 回 具 有 与 气体 相同 体积 的 真空 中 自由 膨胀 ; 

(b) 气体 始终 对 抗 恒 定 外 压 (p= p。) 等 温 膨 胀 ; 

(c) 气体 无 摩擦 准 静 态 恒 温 膨 胀 。 

解 (a) 气 体 向 真空 膨胀 , py =0, 故 WW=0, 气 体 对 外 界 不 作 功 。 

(b) 这 是 一 个 非 准 静态 过 程 ,过程 中 气体 对 外 界 作 用 力 时 刻 在 变化 ,比较 复 
杂 , 难 以 知道 其 具体 数值 ,所 以 直接 用 气体 对 外 界 的 作用 力求 算 功 是 无 法 可 行 
的 。 但 是 ,由 于 外 力 恒 定 且 已 知 , 故 可 以 反 过 来 求 算 外 力 对 体系 作 的 功 , 它 与 气 
体 对 外 界 作 的 功 在 数值 上 相等 。 


W=p 外 AV 环 三 一 Pp 外 AVK 永 二 一 pa(V2 一 V1) 
而 气体 对 外 界 作 的 功 即 为 


, RT RT 
W = W= p,(V,— VD)= pi -= 和 RT -2 478 j 


(c) 无 摩擦 准 静态 便 温 过 程 中 气体 对 外 界 作 的 功 为 


2 “2 2 nRT _ Vs 
W’= )» pdV = )» VY dV=nRTIn 


= nnRTIn =3 435] 
Pp2 


本 例 表明 ,气体 由 始 态 经 三 种 不 同 的 过 程 变 到 同一 终 态 , 过 程 不 同 ,其 功 的 
数值 也 不 同 , 而 以 无 摩擦 准 静 态 过 程 中 气体 对 外 界 作 的 功 最 大 ,说 明 功 是 过 程 
量 。 

例 2 相 变 过 程 中 体积 功 的 求 算 。 将 n=1 mol 的 水 从 373 K、p。 的 液态 变 
为 同 温 同 压 下 的 水 蒸气 。 请 分 别 求 算 下 列 两 种 过 程 中 水 对 外 界 作 的 功 。 

(a) 水 等 温 下 向 真空 蒸发 ; 

(b) 水 经 无 摩擦 准 静 态 过 程 恒温 恒 压 蒸发 为 水 蒸气 。 

解 (a) 水 向 真空 蒸发 不 作 功 。 

(b) 水 在 无 摩擦 准 静 态 恒温 恒 压 的 蒸发 过 程 中 ,体系 对 外 界 的 作用 力 在 任 
何 时 刻 都 是 维持 在 比 环 境 对 体系 的 作用 力 大 无 限 小 量 dp。 设 水 在 活塞 简 中 蒸 
发 , 相 变 过 程 中 水 作 的 微 功 为 


8W’= pAdl 
其 中 A 为 简 的 横 截面 积 。 因 此 ,1 mol 水 完全 变 为 水 燕 气 时 作 的 功 为 
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ty 
W’= |° pAdl= pA(la- 11)= p(Ve- V) 
373 K .pe 下 ,水 的 V1=1.880x10- mmol 1!。 
设 水 蒸气 为 理想 气体 , 则 
W’=p(Ve— V)= p(T nV | 


=nRT— npVb,=3 099]J 


通常 条 件 下 , VE 污 V, 取 VE- Vi 之 V8 不 会 引起 大 的 误差 。 

由 例 2 中 可 见 , 能 直接 计算 的 体积 功 主 要 有 三 种 过 程 :向 真空 蒸发 或 膨胀 过 
程 ,对抗 等 外 压 过 程 , 准 静态 过 程 。 功 的 形式 除 体积 功 外 尚 有 电 功 ,表面 功 等 , 它 
们 的 共同 点 : 功 必须 是 广义 力 ( 强 度量 ) 与 广义 位 移 ( 广 度量 ) 的 乘积 ,如 准 静 态 过 
程 时 电池 作 的 电 功 5W’ = EdQ ,表面 功 6W’“ = YdA ,EE 是 电动 势 ,y 是 表面 张 
力 , 属 广义 力 , 是 强度 量 ,而 Q 是 电量 ,A 是 表面 积 , 属 广义 位 移 , 是 广度 量 。 


1.7.2 烩 、 热 容 


在 只 作 体 积 功 的 情况 下 ,封闭 体系 经 一 等 压 过 程 , 因 W= - W’= - p(V， 
- V1) , 故 热力 学 第 一 定律 可 表示 为 


AU=U,- Ui=Q,- p(V,— Vi) (1.7.4) 
等 压 过 程 p= p1= p2, 代 入 式 (1.7.4), 可 得 
(Ust+ poV2)—- (UIt+piVi)= Q, (1.7.5) 


式 (1.7.5) 表 明 , 存 在 一 个 新 的 状态 函数 (U + pV), 为 此 定义 :任何 平衡 态 
的 均匀 体 相 ,状态 函数 U + pV 称 为 体 相 的 烩 ( 互 ) 。 由 此 式 (1.7.3) 可 与 为 


AH= Q, (封闭 体系 ,等 压 过 程 , 只 有 体积 功 ) (1.7.6) 
对 任何 微 变 过 程 ， 
dH = 5Q, (1.7.7) 


用 文字 表述 为 “一 个 只 作 体 积 功 的 封闭 体系 ,等 压 过 程 的 烩 变 等 于 该 过 程 体系 吸 
收 的 热量 。” 

丛 具有 如 下 特性 : 它 是 体系 的 宏观 性 质 ,无 相应 的 微观 量 , 即 单个 粒子 或 少 
数 粒子 没 脸 的 概念 ; 烩 是 状态 函数 ,是 广度 量 , 不 是 守 便 量 ,绝对 值 无 法 确定 ， 
但 可 确定 答 的 改变 量 A 囊 ,对 于 只 能 作 体 积 功 的 封闭 体系 ,在 等 压 过 程 中 AH = 
Q,。 
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练习 一 个 pVT 均 相 体系 ,其 状态 由 本 p、ni1、n，、…、n, 描述 ,请 证 明 烩 
是 广度 量 。 

为 了 计算 AU 及 A 日 ,常常 通过 热 容 来 计算 。 热 容 属 热 响应 函数 ,只 有 状态 
变量 及 过 程 性 质 确 定 后 , 热 容 才能 有 确定 的 数值 ,常用 的 有 定 压 热 容 (C,) 与 定 
容 热 容 ( Cvy), 可 定义 如 下 : 

Cu 6Q, 


C7 lm TT dT (1.7.8) 


Cu Lim RY -saQv 
”TerT-T dT 


(1.7.9) 


根据 dH = 8Q,,dU =8Qv, 可 得 


0Q, 9H 
一 一 一 一 
,6Qv 10U 


由 此 可 见 , C, 与 Cv 均 是 状态 函数 .广度 量 , 若 为 摩尔 定 压 热 容 Cr,m= 
C,/n, 则 就 成 为 强度 量 了 。 
热 容 是 实验 上 可 测量 的 热力 学 基本 数据 之 一 ,一 般 来 说 与 工 有 关 , 手 册 上 
常 列 出 如 下 关系 式 : 
Ca=a+bT+cT 十 (1.7.12) 
Cpm=a +6 /T+e /T+ (1.7.13) 
式 中 pb ca .6b .ec… 是 经 验 常数 ,不 同 物质 有 不 同 的 数值 ,通过 热 容 即 可 计 
算 AH、AU。 
Qi = | “CpdT=AH (封闭 体系 , 均 相 ,组 成 一 定 ,无 其 它 功 ,等 压 过 程 ) 
(1.7.14) 
AU= Qv= | “CvdT (封闭 体系 , 均 相 \ 组 成 一 定 ,无 其 它 功 ,等 容 过 程 ) 
(1.7.15) 
对 于 理想 混合 气体 或 理想 溶液 , C, 等 于 各 纯 物质 热 容 之 加 和 ,但 对 非 理想 
混合 气体 或 非 理想 溶液 ,原则 上 不 能 用 纯 物 质 的 热 容 加 和 。 
1.7.3 U、H 与 T、.p、V 的 关系 


体系 的 内 能 与 烙 的 绝对 值 不 能 确定 ,而 且 其 改变 量 也 不 能 由 实验 直接 测定 ， 
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必须 将 AU AH 转化 为 实验 上 直接 测定 的 量 来 表示 和 计算 , 即 要 进行 变量 变 
换 。 

根据 状态 公理 ,组 成 一 定 的 均 相 体系 的 平衡 态 只 有 两 个 独立 变量 ,本 章 讨论 
的 五 个 热力 学 量 pV、T、U .HH 中 只 有 两 个 独立 ,各 量 之 间 必 存在 着 确定 的 隔 
数 关 系 , 以 下 框 1.7.1 及 框 1.7.2 是 UH 与 下、p、V 之 关系 ,等 式 右 边 是 可 直 
接 测量 或 可 由 物 态 方程 求 得 的 微 商 关系 。 


Cy) 

CO 
QS SS SY SY YY LIL 
< li Si Se < SI 


SC <|c <|c 上 < | 


| 
| 
| 
| 


9 
9 
9 
9 
9 
9 
9 
9U 


CY 


由 上 可 求 得 C, - Cv 的 两 个 关系 式 : 


G.-Cv=[( 带 J7+z]( 荆 ) (1.7.16) 
G.-C-Lv-(55)]( 逆 ) (7. 


以 上 公式 的 证 明 方 法 主要 应 用 定义 式 及 全 微分 、 偏 徽 商 性 质 ,如 循环 关系 
(9OX《ALY)z(oY《aZ)x(aZ《A[eX)y= -1,(9F/0X)z = (9F/9Y)z(9Y/9X)zy 
等 。 

例 1 请 证 明 框 1.7.1 中 之 (3)、(4) 式 。 


(给 ) U=H- pV -=( 疗 ),- (元 ) = 区 元) 


( 洱 ) 一 一 (5 党 )( 汉 ),' 将 上 式 代入 即 得 。 


例 2 请 证 明 框 1.7.1 中 之 (5) 式 。 


有 
人 
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根据 U=U(p,V),p= p(T,V) 写 出 全 微分 ,并 整理 


aU= (37 ) ,ap+ (Fv) dv 
V p 


5p 3V 
(区 (Th 

7) (5) (av), 
将 循环 关系 | ?3 工 ] (5 名 ) (5 下 ) = -1 代入 (2) 式 ,并 整理 即 得 框 1.7.1 中 之 


(5) 式 。 
变量 变换 的 证 明 方 法 有 多 种 形式 ,有 了 框 1.7.1 及 框 1.7.2, 就 可 求 算 各 种 
过 程 的 AU 及 A 日 。 如 


Pr [9U v, /9U 
ww 
p, 9p vd V 9 ,5 3) 
-| rm {9 | (元 ) - 
| cv (Gp) uae v 5 aV), plav (4) 


of wr {9T 
35),* Vdpr |， cr 人 (iay 
由 于 U.H 是 状态 函数 ,只 要 始终 态 确定 ,就 可 通过 准 静态 过 程 来 计算 , 即 
使 实际 过 程 并 不 是 准 静 态 过 程 。 

练习 ”请 证 明 框 1.7.2 中 之 公式 及 式 (1.7.16)、 式 (1.7.17)。 

1.7.4 理想 气体 的 热力 学 性 质 

理想 气体 是 重要 的 热力 学 体系 之 一 , 它 近 似 地 代表 低压 气体 的 行为 ,而 且 执 
力学 处 理 实际 气体 的 一 个 重要 途径 就 是 从 理想 气体 的 结果 作为 基础 加 以 校正 。 
理想 模型 是 一 种 科学 的 抽象 .概括 ,是 真实 体系 规律 的 简化 ,这 是 科学 研究 十 分 
重要 的 方法 。 理 想 气体 的 热力 学 性 质 主要 有 如 下 几 个 方面 。 

(1) Joule 定律 : “物质 的 量 固定 的 气体 , 它 的 内 能 只 是 温度 的 函数 ,而 与 压 
力 和 体积 无 关 。” 数学 表示 式 为 

U=U(T) 或 (3aU/93V)r=0,(93U/9p)r=0 (1.7.18) 


1845 年 ,Joule 做 了 向 真空 膨胀 的 实验 (如 图 1.7.1) ,证 明 气 体 向 真空 膨胀 
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后 既 没 有 吸 热 也 没有 放 热 ,当然 气体 也 未 作 功 ,根据 热力 学 第 一 定律 ,AU =0， 
而 且 随 球 内 气体 压力 的 降低 而 更 精确 。 

于 是 可 把 遵守 物 态 方程 pV = nRT 及 Joule 
定律 U= U(T) 的 气体 称 作 理想 气体 。 但 是 热力 
学 第 二 定律 确定 后 ,由 物 态 方程 pV = nRT 即 可 
推 得 Joule 定律 ,反之 则 不 然 , 故 只 需 用 物 态 方程 
即 可 定义 理想 气体 。 

(2) 理想 气体 的 炊 也 只 是 温度 的 阴 数 (证 法 
略 ), 因 此 ,一 定量 的 理想 气体 任何 过 程 的 内 能 及 
熔 变 为 
dU=CvdT,dH= CsdT (任何 微小 过 程 ) 

(1.7.19) 


I T7 nis 
AU= | CvdT,AH= | C,dT (任何 过 程 ) 图 1.7.1 Joule 实 验 
了 T. 


(1.7.20) 
式 (1.7.14) 及 式 (1.7.15) 对 理想 气体 而 言 就 不 再 受过 程 性 质 的 限制 。 
(3) 理想 气体 定 压 热 容 C, 及 定 容 热 容 Cy 只 是 温度 的 盟 数 , 且 Co - Crv= 
nR( 纯 物质 理想 气体 ),C, - Cv= 了 n;R( 混 合 物 理想 气体 )。 


证 C,-Cy =( 字 ) (于 )， (定义 式 ) 


aT 

-( 界 +2( 祝 ) -( 织 ) [至 A 作 (5 (5 
) (元 ) = 下 信 ] 

”xnR ( 纯 物 质 理想 气体 ) 

-2 (混合 物理 想 气体 ) 


(4) 理想 气体 的 作 功 与 吸 热 
恒温 过 程 :3W = 8Q= pdV 【微小 过 程 ) 


”| 


V V 
w=Q= | oav=| dv 
V， Vv. V 
V 7 Pi 
二 一 一 一 -一 .7. 1 
nRTIn V "Riln gs, (1 21) 


绝热 过 程 :SW = -dU= CvdT (微小 过 程 ) 


2 17 
W = | CvdT 
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yy | = | (1.7.22) 
(5) 理想 气体 多 方 可 道 过 程 方程 为 


(1.7.23) 

可 道 过 程 为 每 一 微小 变化 均 处 于 平衡 态 的 过 程 ,各 平衡 态 间 之 pVT 关系 

即 为 多 方 过 程 方程 ,多 方 意 即 恒 压 、 恒 容 \ 恒 温 、 绝 热 等 多 种 可 道 过 程 均 适 用 。 理 
想 气体 的 多 方 可 道 过程 方 程 证 明 如 下 : 


dU= CvdT [U=U(T)] (1) 
dU=SQ- SW =CdT- pdV (2) 
(2) 式 减 (1) 式 
(C- CIT= pdV = LdV=(C- Cv)dV 
-CC 
EA dinT = dinV (*“ dlnT = dln( pV)) 
p Vv 
C—Cyv 
已 = Codin(pV)= dinV (3) 
积分 (3) 式 
plC- CWAC, CC VIC-C0)AC-Cy) -1 常数 =K 
改写 为 
PE 7 CC 一 (Co Pp 
pv”"=k "Mm CC 
对 绝热 可 道 过 程 :C =0,wm = 恒 压 (m=0) 
Cs/Cv=Y 
对 恒 压 过 程 :C = C,,m =0， 
P= 常数 = 一 二 
对 恒 容 过 程 :C = Cv,7a = co 
对 恒温 过 程 : pV = 常数 ,m O 2 
二 1] 


图 1.7.2 理想 气体 多 方 过 程 示意 图 


以 上 结论 示 于 图 1.7.2。 
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1.8 热力 学 第 二 定律 


自然 界 有 许多 问题 是 热力 学 第 一 定律 所 不 能 解决 的 ,如 功 与 热 都 是 传递 着 
的 能 量 ,但 大 不 相同 , 拉 一 弹 纂 与 烧 一 弹簧 ,昌都 使 体系 内 能 增加 ,但 完全 不 是 同 
一 回 事 , 功 与 热 不 是 等 价 的 。 又 如 ,热力 学 第 一 定律 只 问 供 给 热量 之 多 窒 , 不 管 
供给 热量 的 热源 温度 高 低 ,热源 温度 高 低 不 同 ,虽然 传递 的 热量 相同 ,但 作 功 能 
力 不 相 等 ,或 者 说 热量 有 “品位 ”高低 之 分 。 

热力 学 第 一 定律 解决 变化 中 的 能 量 关 系 ,并 不 告知 变化 的 方 回 与 限度 ,大量 
事实 表明 ,上 自然界 中 任何 一 个 局 部 的 天 然 过 程 总 是 自动 地 趋向 平衡 态 , 而 其 逆 过 
程 不 会 自动 发 生 , 要 使 逆 过 程 发 生 , 必 然 要 引起 其 它 变 化 作为 代价 才能 实现 ,或 
者 说 产生 不 可 消除 的 后 果 。 如 果 两 个 温度 不 同 的 物体 进行 热 接 触 ,在 无 其 它 影 
啊 条 件 下 ,能 量 总 是 从 高 温 物 体 经 传 热 流 回 低温 物体 ,最 后 趋向 温度 相等 , 若 要 
使 体系 复原 ,环境 ( 含 致 冷 机 ) 必 须 作 功 。 因 此 说 ,能 量 不 能 自动 地 从 低温 物体 经 
传 热流 癌 男 一 高 温 物 体 , 而 同时 不 引起 其 它 变 化 。 

摩擦 生 热 出 有 方向 性 。 绝 热 和 恒 容 的 隔离 体系 重 物 下 降 , 位 能 降低 ,带动 涡 
轮转 动 , 水 也 随 之 转动 ,由 于 摩擦 温度 升 高 ,但 水 和 涡轮 温度 降低 而 把 重 物 重新 
举 起 的 逆 过 程 从 未 自动 发 生 , 可 见 功 与 热 不 是 等 价 的 ,或 者 说 不 能 使 单一 热源 的 
能 量 通 过 传 热 完 全 变 为 有 用 的 功 而 不 产生 其 它 变 化 。 

其 它 如 膨胀 过 程 ,混合 过 程 相 变 过 程 .化 学 反应 过 程 等 无 不 具有 方向 性 ,如 

HO(1,268.15 K,p™° )——>HO(s,273.15 K,p”) 
H,(g,298 K,p°)+O,(g,298 K,p°)—>H,O(],298 K,p®) 


设法 使 体系 复原 ,其 逆 过 程 会 在 体系 和 环境 留 下 后 果 。 可 用 各 种 各 样 的 曲 
折 与 复杂 的 方式 转移 为 其 它 体系 的 后 果 而 使 原来 的 后 果 消 失 , 故 天 然 过 程 所 发 
生 的 后 果 具 有 可 通 性 或 后 果 转 移 性 。 

根据 自然 界 宏观 过 程 具有 方向 性 的 大 量 事实 ,总 结 为 热力 学 第 二 定律 ,并 用 
以 下 四 种 方式 表述 。 

后 果 不 可 消除 原理 :挑选 某 一 个 自然 界 能 自动 进行 的 过 程 , 指 明 它 所 产生 
的 后 果 不 论 利用 什么 方法 也 不 能 自动 消除 , 即 不 能 使 得 参与 过 程 的 体系 和 环境 
恢复 原状 ,同时 不 再 引起 其 它 变化 (后 果 )。 

Clausius 说 法 “不 可 能 以 热 的 形式 将 低温 物体 的 能 量 传 到 高 温 物体 , 而 不 
引起 其 它 变 化 。 

Kelvin 说 法 : “不 可 能 以 热 的 形式 将 单一 热源 的 能 量 转变 为 功 而 不 发 生 其 它 
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吸 热 , 完 全 转变 为 功 而 不 产生 其 它 变 化 的 机 嚼 。 

以 上 说 法 并 不 违反 热力 学 第 一 定律 ,而 是 独立 于 第 一 定律 的 另 一 条 目 然 法 
则 。 对 通常 体系 而 言 ,各 说 法 之 间 是 等 价 的 ,以 一 个 说 法 为 前 提 , 另 一 个 说 法 就 
必然 是 它 的 结论 。 为 了 从 逻辑 上 证 明 热 力学 上 的 两 种 说 法 的 等 价 性 ,往往 采用 
反 证 法 , 即 假设 Kelvin 说 法 不 对 , 则 可 导出 的 结论 必 违 凤 Clausius 说 法 , 现 以 图 
1.8.1 及 图 1.8.2 来 证 明 。 


反 Clausius 
致 冷 机 


低温 蓄 热 器 


图 1.8.1 


设 Clausius 说 法 不 对 ,设计 如 图 1 .8.1 的 装置 ,热机 从 高 温 热 源 R 取 
出 Qi 之 热 ,将 Q1 一 Q; 之 热量 对 环 
境 作 功 ,将 使 Qz 的 热 传 给 低温 热源 
R,, 这 是 正常 的 工作 机 器 。 今 有 一 及 
Clausius 热机 ,外 界 不 需 作 功 ,能 把 热 
RR ,经 过 这 一 循环 ,唯一 的 后 果 是 从 
高 温 热 源 R; 中 取出 了 (Qi 一 Q;2) 之 
热量 对 环境 作 功 W = Q1 一 Q;, 这 就 
违反 了 Kelvin 说 法 。 z 低温 屠 热 器 

同样 的 证 法 是 假设 Kelvin 说 法 
不 正确 , 则 Clausius 说 法 也 不 成 立 。 如 
图 1.8.2, 有 一 反 Kelvin 热机 ,从 高 温 热 源 取 热 Qi 完全 转化 为 功 W ,驱动 致 兴 机 
从 低温 热源 R, 取出 Q; 之 热量 ,并 将 Qi + Q; 之 热量 传 给 高 温 热源 ,循环 后 的 唯 
一 后 果 即 从 低温 热源 转移 了 Qi 之 热量 到 高 温 热 源 ,违反 了 Clausius 识 法 。 


图 1.8.2 


1.8.1 可 这 过 程 与 不 可 逆 过 程 


变化 的 方向 性 与 过 程 的 可 道 性 及 不 可 道 性 有 关 , 一 个 体系 经 某 过 程 后 ,体系 
与 环境 发 生 的 变化 如 能 完全 复原 而 不 引起 其 它 变 化 , 则 称 该 过 程 为 可 逆 过 程 。 
如 $1.5 中 讨论 的 五 种 热力 学 过 程 ,无 摩擦 时 , 则 下 列 五 种 方式 可 无 限 趋 近 可 道 
过 程 , 即 温 度 一 定时 无 限 缓慢 膨胀 或 压缩 ;用 一 连 串 温差 为 无 限 小 的 热源 无 限 缓 
慢 地 加 热 或 冷却 体系 ;用 半 透 膜 使 不 同 气 体 无 限 缓慢 地 混合 或 分 离 ; 准 静态 下 进 
行 的 相 变 ;用 范 特 荷 夫 反应 箱 或 可 逆 电 池 实 行 的 化 学 反应 。 在 自然 界 除 了 超 导 、 
超 流 是 可 逆 过 程 外 ,其 它 几 乎 都 是 不 可 逆 的 。 从 科学 眼光 来 看 ,可 道 过 程 是 理想 
化 的 概念 ,是 实际 过 程 所 能 达到 的 极限 ,平衡 态 热力 学 就 是 可 逆 过 程 的 热力 学 。 

一 个 体系 经 过 某 过 程 后 ,体系 与 环境 发 生 的 变化 不 论 用 何 种 方法 都 不 能 完 
全 复原 而 不 引起 其 它 变化 , 则 称 该 过 程 为 不 可 闭 过 程 。 

关于 后 果 能 否 消除 的 问题 , 试 举 一 例 来 进行 分 析 。 

设 有 1 mol 某 物质 (气相 ) 用 两 种 方式 等 压 下 从 298 K 加 热 到 348 K ,在 该 温 
度 区 间 内 没有 发 生 相 变 。 

(i) 用 一 连 串 温差 为 无 限 小 的 298 K 一 348 K 的 热源 无 摩 按 准 静态 加 热 ; 

(ii) 用 348 K 的 热源 直接 加 热 。 

现 将 有 关 计 算 列 于 表 1.8.1, 对 于 用 (i) 方 式 加 热 , 体 系 和 环境 都 完全 复原 ， 
而 用 (31) 方式 加 热 ,348K 热 源 失 热 Q, ,一 连 串 298K 一 348K 热 源 得 热量 Q,， 


表 1.8.1 不 同 热源 加 热 体系 的 后 果 


体系 复原 后 在 环境 留 下 的 
使 体系 复原 | 总 后 果 ( 与 原 过 程 的 后 果 
相当 ) 
: 热 源 


用 348 K 热源 |298K- 一 348K 
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尽管 两 者 数值 相等 ,但 热源 不 同 ,348 K 热源 可 作为 高 温 热源 ,为 复原 须 将 一 连 
串 热源 所 得 热量 全 部 传 给 高 温 热源 而 不 留 下 新 的 不 可 消除 的 后 果 ,但 Clausius 
说 法 指出 这 是 不 可 能 的 。 

读者 不 妨 就 $1.5 中 的 五 种 热力 学 过 程 进 行 如 上 的 讨论 ,不 难得 到 如 下 的 
局 示 或 结论 : 

(1) 可 逆 过 程 产生 的 后 果 能 消除 ; 

(2) 不 可 逆 过 程 产 生 的 后 果 各 不 相同 ,但 都 能 通过 可 逆 过 程 等 价 地 转移 到 
各 种 热源 的 变化 上 ,并 与 可 逆 过 程 中 热源 温度 工时 吸收 热量 6Q 相关 连 。 工 
与 SQR 的 某 种 组 合 可 能 代表 后 果 的 公共 量度 ,并 成 为 平衡 态 的 一 个 新 的 状态 本 
数 ,该 函数 也 就 是 将 要 讨论 的 箭 。 


1.8.2 热力 学 第 二 定律 的 精 表 述 


从 上 节 分 析 得 知 ,以 热源 温度 T 与 可 道 过 程 体系 所 吸 的 热 SQR 的 特定 组 
合 可 以 作为 过 程 产生 的 后 果 的 公共 度量 ,怎样 组 合 呢 ? 与 烩 的 引入 一 样 ,可 从 具 
体 的 过 程 和 人手。 

有 一 理想 气体 的 物质 的 量 为 n ,经 由 
不 同 的 过 程 (Ao 一 Bo Ao 一 AI 一 BIDBo pp 
及 4 一 A: 一 B2 一 Bo), 从 相同 的 始 态 
(2 ,pb Ti Vi) 到 达 终 态 (2， 记 0o，T0， 
V,), 见 图 1.8.3。 

对 于 过 程 Au 一 Bo( 人 恒温 膨 胀 )， 


, Vs 
AUo=0,Qro= W = nRToln 5 (1) 
1 


对 于 过 程 Ao>A1™B™*Bbo ,可 得 


Qa mA, =mzCvn(Ti 一 To) 《2) ° 内 V, V 
QA 8 = nRTiln 到 [3) 图 1.8.3 不 同 热源 下 的 脱胶 过 得 
QB -Be = nCvm( To— Ti1) (4) 
净 热 效应 为 : Qr 1 = anRTiln 疡 


同样 ,对 于 过 程 AU 一 A) 一 B) 一 Bo, 净 热 效应 为 


V 
Qr,2= nRT,In (5) 
1 
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可 见 , 对 于 不 同 的 路 径 ,在 相同 的 始终 态 间 , Qa 天 Qn 天 Qe 天 … 天 Qi 但 
Qro/ To = QRr1/T1= Qs/T, = Qeri/T;, 同时 可 以 证 明 ,相同 的 始终 态 间 , QR 
不 具有 全 微分 性 质 ,而 5Qr/T 具有 全 微分 性 质 。 由 此 可 以 总 结 如 下 之 规律 。 

任 一 封闭 体系 (如 图 1.8.4), 从 平衡 态 A 到 平衡 态 B 可 有 无 数 个 可 逆 过 程 
实现 ,不 同 的 可 道 过 程 体系 吸收 的 热 各 不 相同 ,但 各 可 逆 过 程 的 热 温 商 的 代数 和 
却 彼此 相等 ,用 数学 式 表示 为 

9 9 
Da 


了 2 


这 充分 表明 ,可逆 过 程 热 温 商 只 与 始终 态 有 关 , 与 具体 的 可 逆 过 程 无 关 , 于 是 可 

提出 一 个 新 的 状态 函数 
“任何 封闭 体系 ,在 平衡 态 都 存在 一 

单 值 的 状态 函数 , 称 为 炉 (符号 为 S), 它 是 

广度 量 。 体 系 从 平衡 态 A 经 任 一 过 程 变 到 

平衡 态 B, 体系 炉 的 增 量 AS= S(B)-- 和 A 

S(A) 就 等 于 从 状态 A 到 B 可 逆 过 程 的 热 


温 南 的 代数 和 于 ,其 中 (5QR); 是 体 ”图 1.8.4 不 同 可 逆 过 程 的 热 温 商 


系 从 温度 开 热源 经 可 逆 过 程 时 吸收 的 热 
量 。 

根据 后 果 不 可 消除 原理 ,在 焙 的 定义 基础 上 提出 如 下 的 箭 增加 原理 : 封闭 
体系 由 平衡 态 A 经 绝热 过 程 变 到 平衡 态 B, 体 系 的 炳 永 不 自动 减少 。 炉 在 绝热 
可 逆 过 程 中 不 变 ,在 绝热 不 可 逆 过 程 中 增加 。 "由 于 隔离 体系 必 绝热 封 闭 , 帮 炉 增 
加 原理 又 可 表述 为 :“ 隔 离 体 系 的 炉 永 不 自动 减少 ; 炉 在 可 逆 过 程 中 不 变 , 在 不 可 
逆 过 程 中 增加 。” 用 数学 式 表 示 为 


> 不 林地 过 和 
= 可 逆 过 程 


以 上 增 加 原理 就 是 热力 学 第 二 定律 的 炉 表 述 ,可 直接 用 于 判断 过 程 的 性 
质 。 

业 是 极为 重要 的 热力 学 量 , 其 主要 特征 为 : 炉 是 状态 函数 ,是 广度 量 ,是 宏观 
量 ,对 个 别 粒子 没有 炉 的 概念 , 粹 是 构成 体系 的 大 量 粒 子 集合 呈现 出 的 性 质 ,由 
于 隔离 体系 粹 可 增 大 ,因此 不 是 守恒 量 , 且 不 能 确定 绝对 值 。 

业 是 极为 重要 的 概念 ,目前 已 广泛 地 用 于 各 个 领域 ,扩展 到 信息 学 、 生 物 学 、 
气象 学 天文 学力 至 经 济 人 文学 科 , 本 书 将 在 相关 章 市 给 予 讨论 。 


(AS ) 员 之 0 | (1.8.1) 
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1.8.3 ” 炉 变 的 计算 及 变化 方 回 的 判 据 


业 的 定义 是 计算 粹 变 的 依据 ,利用 可 逆 过 程 热 温 粳 的 代数 和 是 求 算 粹 变 的 
基本 方法 。 

1. 环境 (热源 和 作 功 机 器 ) 的 炉 变 

热源 是 个 物质 数量 及 热 容 为 无 限 大 的 系统 ,吸收 有 限 的 热量 Q 对 它 来 说 是 
无 限 小 的 过 程 ,因此 实际 过 程 吸收 的 热量 Q 属 可 逆 过 程 热 量 , 业 变 的 计算 公式 
为 


(AS)mm= 汪 (1.8.2) 
任何 纯 机 械 运动 都 是 绝热 可 道 的 ,因此 作 功 机 器 的 炳 变 为 零 。 
2. 等 温 过 程 的 炳 变 
等 温 过 程 是 体系 始终 态 温 度 相 等 ,只 能 与 一 个 热源 相 作 用 ,可 设计 恒温 可 逆 
过 程 来 计算 ,其 公式 为 


d= (1.8.3) 
(3QR_ QR 
AS= | = (1.8.4) 


V V 
如 为 理想 气体 ,AU=Q+W-0, 故 Qe=W= | pdV= | dv 代 


入 式 (1.8.4), 可 得 
AS -= nRIn (理想 气体 ,封闭 体系 ,组 成 一 定 ,等 温 过 程 ) (1.8.5) 


3. 非 等 温 过 程 
变温 非 绝 热 过 程 应 设计 用 一 连 串 温差 为 无 限 小 的 热源 与 体系 相互 作用 作为 
可 逆 过 程 ,在 组 成 一 定 的 均 相 体系 ,可 用 下 列 公式 计算 。 


se ms, Qu_ CrdT (28) _ Cr ss- | e 


恋 温 过程 中 有 一 类 绝热 过 程 ,如 属 可 逆 过 程 则 AS#= QrAT =0, 如 属 不 可 
道 绝热 过 程 , 则 应 求 出 始终 态 的 状态 参数 ( 工 ,p,V,…) ,在 相同 的 始终 态 间 设计 
非 绝 热 的 可 逆 过 程 进 行 炉 变 的 计算 ,因为 相同 的 始终 态 间 不 可 能 同时 存在 绝热 
可 道 过 程 和 绝热 不 可 逆 过 程 ,否则 就 违反 热力 学 第 二 和 定律 了 。 
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例 1 n=1 mol 单 原子 理想 气体 始 态 为 273 K、.p8 ,经 绝热 对 抗 0.5 p” 外 
压 膨胀 至 终 态 ,计算 AS# 和 AS 未 ,并 判断 过 程 可 首 与 否 ? 
解 ” 根据 Q=0, 应 用 AU= W= 一 W', 求 终 态 温 度 Tr。 


nCvy.m( Tr— Ti)= — p(Tr— T,) 


nklTy 加 ee 
0.5p® p® 


n R(T,- T.)= -0.5p® | 


求 出 Tr =218.4 K。 设 计 变 压 恒温 及 恒 压 变温 二 个 可 逆 过 程 如 下 : 


p™”,T;=273 K 0.5 69,Tr=218.5 K 


as ss /7 


0.5 p°” ,人 下 =273 K 


十 ， 
AS=ASi+AS:= nRin 站 二 naCoaln 4 =1.125 J*K”! 
， 


AS 隔离 三 AS 环 十 AS 体 三 .12> J'K >0 


故 该 过 程 为 不 可 道 绝 热 过 程 。 

4. 纯 物 质 相 变 过 程 的 烂 变 

有 二 类 相 变 属 可 逆 相 变 ,一 类 是 正常 相 变 点 时 之 相 变 , 即 p = 101.3 kPa 时 
之 相 变温 度 , 另 一 类 是 与 温度 相应 的 平衡 蒸气 压 ( 饱 和 蒸气 压 ) 时 之 相 变 ,其 
它 相 变 为 不 可 首相 变 , 需 设计 含有 上 述 可 首相 变 过 程 之 一 来 计算 相 变 炉 AS。 
由 a 相 到 8 相 的 可 逆 相 变 的 摩尔 相 变 热 即 摩尔 相 变 烩 ASH,, = H& (TT,p)- 
Fe (个 , 思 ), 有 摩尔 汽化 烩 (Ag ) 摩尔 熔化 烩 (As 五 。) .摩尔 升华 熔 (ASEa)。 

练习 在 p=101.3 kPa 下 , 苯 的 熔点 Tr=278.2K,AsHn=9916Jmol ， 
在 T=268.2 K,p=101.3 kPa 下 的 AD = 9874 J:mol '。Cy,m= 126.8J- 
K-11.mol !, C5, m= 122.6J"K mol !, 可 当 作 常数 ,请 用 炉 增 加 原理 判断 
268.2 K、101.3 kPa 下 的 1 mol 液态 茶 能 否 经 等 温 等 压 过 程 变 为 固态 茶 。 

5. 不 同 物 质 惰 性 理想 气体 的 混合 炉 变 

该 混合 过 程 可 分 为 等 温 等 容 与 等 温 等 压 两 种 ,所 设 可 道 过 程 如 $1.5 
1.5.3 的 理想 半 透 膜 混 合 过 程 。 

对 于 理想 气体 等 温 等 容 混 合 , 因 为 AU=0,A 互 =0, 故 实际 上 是 绝热 可 逆 过 
程 ,因此 ,AS =0。 

理想 气体 等 温 等 压 混合 过 程 ,可 以 证 明 炉 变 的 计算 公式 为 
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A,.,.S=—R 2) ninx;，(T.p 一 定 ,多 种 理想 气体 ) (1.8.8) 


对 于 同 种 气体 的 混合 ,等温 等 容 时 AS 关 0, 因 为 发 生 了 气体 的 压缩 ,AS<0 
(始终 态 不 同 )。 对 于 等 温 等 压 混合 ,混合 前 后 状态 未 变 , 因 而 AS(T,p)=0, 而 
不 同 气 体 时 的 AS(T,p)>0, 这 个 事实 称 为 Gibbs 伴 雇 ,这 里 主要 是 同 种 粒子 的 
不 可 分 辨 性 的 性 质 而 引起 的 。 

6. 化 学 反应 的 粹 变 

化 学 反应 的 炉 变 可 通过 设计 可 逆 过 程 ( 如 范 特 荷 夫 平衡 反应 箱 ) 由 热 温 商 的 
代数 和 求 算 ,由 于 热力 学 第 三 定律 之 后 ,提出 了 p”、298.15 K 时 各 物质 的 标准 
摩尔 烂 SS ; ,反应 的 粹 变 可 通过 下 式 计算 。 

化 学 反应 :0 = 3vpB 

反应 粮 变 :AS = BypSSB (1.8.9) 

其 它 温度 或 压力 下 之 AS 则 可 通过 (3A.Sm/9p)r 及 (3aA:Su7/a 工 )， 来 求 
算 。 


1.8.4 增 加 原理 在 循环 过 程 中 的 应 用 


1. 理想 气体 Carnot 循环 (如 图 1.8.5) 分 别 由 两 个 可 逆 恒 温 过 程 及 可 逆 绝 
热 过 程 组 成 ,各 个 过 程 的 作 功 、 吸 热 . 内 能 变 及 炉 变 如 下 : 


(a) AU, =0, W= aRTin Y= ， 
VY 2 
QASs = nkRin 
(b) Qi =0,AU,= - W,= 


下 
| ° CvdT ,AS, 二 0 
了 


1 


vy 
(ec) AU.=0, W’= nRT,ln = 

V " C (7T,,V,) 

一 4 
Q,.,AS,. = nRln Vv 


T 
(d ) CU =0,AU, 一 | CydT = 图 1.8.5 Carnot 循环 
一 Wo,= -AU,,AS,=0 
根据 理想 气体 性 质 ,AU = -AUs, Wi= 一 W, 完 成 一 次 牧 环 后 ,AU =0， 
WwW = Q= Q, + Q.。 设 热 功 转换 效率 为 


WwW’ Q,+Q, 


tn 


7 QQ 
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由 AS=AS,+AS,=0 得 ,V/Vi= V3/V4, 代 入 7 式 中 即 得 


_ 了 1 一 I， 
7 一 本 (1.8.10) 


相反 , 致 冷 机 的 效率 要 用 工作 系数 。 衡量 ,同样 方法 可 得 : 


GO 了 2 
e-W” T-7, (1.8.11) 


式 (1.8.10) 和 式 (1.8.11) 中 T; 为 高 温 热 源 温度 ,IT 为 低温 热源 温度 ,说 
明 7 及 * 只 与 两 个 热源 的 温度 有 关 , 而 与 热机 的 工作 物质 无 关 。 

2 ，Clausius 不 等 式 

假设 一 个 体系 在 循环 过 程 中 依次 与 n 个 热源 进行 热 相 互 作 用 ,体系 从 第 ; 
个 温度 为 工 的 热源 吸 热 Qi , 则 


aaQ， < 不 可 道 循环 
二 0 1.8.12 
DR (im | {18.12) 
若 为 一 连 串 无 限 小 温差 的 热源 , 则 
5Q _- [| 
中 0 | 一 可 消 生 环 (1.8.13) 


以 上 均 为 Clausius 不 等 式 , 现 证 明 如 下 : 
循环 过 程 的 ASr# =0, 每 一 个 热源 业 变 为 


Q; 


As = , 则 AS#= 六 


T 


按 妨 增加 原理 ,AS 唤 识 = AS 休 + AS 环宇 0, 即 得 式 (1.8.12)。 

由 Clausius 不 等 式 不 难得 到 :体系 由 平衡 态 A 到 平衡 态 B ,可 道 过 程 热 温 商 
之 和 必 大 于 不 可 逆 过 程 的 热 温 商 之 和 。 恒温 过 程 体系 吸收 的 热量 Qr 及 作 的 功 
Wr 为 最 大 ,用 数学 式 表述 如 下 : 


B QR (8Qir):; 
| > 2 (1.8.14) 
QR> Qi 

, | (与 相同 热源 接触 的 等 温 过 程 ) (1.8.15) 
W%h> WR 


由 式 (1.,8.15) 可 得 到 Carnot 定理 :所 有 工作 于 两 个 一 定 温度 T1、T,( 了 Ti> 
T,) 热 源 之 间 的 热机 ,以 可 道 热 机 的 转换 系数 7 最 大 , 即 
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二 一 全 一 于 一 一 (1.8.16) 


在 $1.6 中 曾 提 到 热力 学 温标 是 与 测 温 物 质 性 质 无 关 的 温标 ,为 什么 ”由 
Carnot 循环 可 得 


2RTin| 


Q, 一 - 


-0 (1.8.17) 


六 
Vi/_i 
nRTaln [5 | {2 
式 (1.8.17) 说 明 可 道 热机 从 热源 吸收 的 热量 Q, 与 传 给 男 一 热源 的 热量 Q. 只 
与 两 个 热源 的 温度 有 关 ,而 与 具体 的 工作 物质 无 关 , 在 选 定 温标 的 基准 物 ( 如 水 
的 三 相 点 温度 为 273.16 K) 后 , 则 任 一 物质 (热源 ) 的 温度 即 可 确定 为 


T/K=273.16 © (1.8.18) 
Q: 


这 就 是 热力 学 温标 系统 。 


$1.9 热力 学 第 三 定律 


1906 年 ,Nernst 在 研究 了 低温 下 各 种 化 学 反应 性 质 时 ,总 结 了 大 量 实验 资 

料 ,提出 了 一 个 普遍 规律 :热力 学 温度 趋 于 零 时 ,凝聚 相 体系 在 等 温 过 程 中 的 稍 
变 亦 趋 于 零 。 数 学 式 为 

lim(AS)r=0 (1.9.1) 


这 就 是 Nernst 热 定理 , 称 为 热力 学 第 三 定律 ,其 正确 性 只 能 靠 由 它 推出 的 结论 
与 实验 事实 是 否 相 符 来 验证 。 

1911 年 Planck 提出 ,在 绝对 零度 时 ,一 切 纯 物 质 的 箭 值 为 零 。1920 年 ， 
Lewis 和 Gibson 加 上 完美 晶体 的 条 件 , 于 是 形成 了 热力 学 第 三 定律 的 为 一 种 说 
法 :在 热力 学 温度 为 零度 时 ,一 切 完 美 晶体 的 量 热 焙 为 零 。 即 

limS =0 (1.9.2) 

在 化 学 研究 中 常 需要 知道 某 物质 的 炳 值 ,而 式 (1.9.2) 实 际 上 给 出 了 一 个 公 
共 的 灶 的 零点 ,如 果 规 定 : 在 恒定 压力 p 下 ,把 1 mol 处 在 平衡 状态 的 纯 物 质 B 
从 0 开 升温 到 个 时 的 箭 变 称 为 该 物质 B 在 下 2 下 的 摩尔 绝对 简 (注意 此 处 为 
,而 不 一 定 是 ps ) ,而 称 T、p。 下 的 摩尔 绝对 炉 为 纯 物 质 吕 在 本 时 的 标准 靡 
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尔 炉 Ss,a(T)。 这 样 就 可 通过 量 热 的 方法 求 算 标准 摩尔 炉 , 具 体 方法 如 下 。 
设 1 mol 纯 物质 在 恒 压 p” 下 ,从 0 K 完美 晶体 变 为 工时 的 气体 , 若 唱 体 只 
有 一 种 唱 型 ,可 按 下 列 步骤 设计 可 逆 过 程 计 算 标 准 摩尔 糯 。 


Te CPa.a(c)dT AHsa ， " CPm.s(DdT ， 


Sm,plig, T)= | 
OK 


TT Tr T, 了 


AHan ， 『 Cp mp(g)dT 
IT, T IT 


在 上 述 计 算 时 尚 有 三 点 必须 指明 : 

(1) 固态 车 有 唱 型 转变 ,必须 计算 相 变 炉 ,AfSS = 

(2) 在 绝对 零 记 如 不 是 完美 晶体 , 则 尚 需 计 算 残 余 箭 。 有 些 非 极 性 的 .不 对 
称 的 分 子 其 无 序 的 排列 在 冷却 时 被 冻结 直至 绝对 零度 ,其 无 序 的 状态 所 造成 的 
箭 称 残余 录 , 可 按 Boltzmann 公式 S= klnQ 计算 (参见 统计 热力 学 篇 ) ; 

(3) 由 于 晶体 在 接近 绝对 零度 之 热 容 数据 一 般 不 易 测 量 ,可 应 用 晶体 热 容 
的 Debye 立方 定律 (参见 统计 热力 学 篇 ) 来 计算 ,如 


Copm= Cyvm= AT? (1.9.4) 


A 为 一 定 物质 品 体 的 常数 。 即 在 绝对 零度 附近 ,如 0 K~20 开 ， 


+ 非 理 想 修正 (1.9.3) 


AH 
下， 


S8(c,T)- SS(c,0K)=AT=3 Cn T) (1.9.5) 

热力 学 第 三 定律 的 另 一 种 表示 为 :不 可 能 用 有 限 的 手续 使 一 物体 冷却 到 热 
力学 温度 的 零度 。” 

对 于 热力 学 第 三 定律 的 伟大 意义 ,有 人 认为 是 “架设 了 从 经 典 理论 通 向 量子 
理论 的 桥梁 。” 当 研究 由 高 温 、 常 温 逐 渐 向 低温 ,其 至 向 绝对 零度 附近 深入 时 , 物 
质 的 箭 趋 近 于 零 ,低温 低 焙 ,物质 的 状态 充分 有 序 化 ;固体 热 容 在 高 温 接 近 经 典 
值 , 随 温 度 下 降 而 逐渐 减少 ,最 后 当 温 度 趋 近 于 零度 时 热 容 也 趋 近 于 零 。 此 外 ， 
在 炳 向 零 趋 近 过 程 中 发 现 了 一 系列 奇妙 的 物理 现象 一 一 超 导 性 和 超 流 性 。 以 上 
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这 些 低 温 下 呈现 的 独特 现象 为 经 典 理论 所 无 法 解释 ,在 揭示 特殊 现象 本 质 时 , 逐 
渐 诞 生 了 量子 力学 .量子 统计 。 在 本 书后 面 的 统计 力学 的 观点 来 看 ,热力 学 第 三 
定律 实质 上 是 微观 运动 量子 力学 本 性 的 必然 结 采 。 

本 节 内 对 热力 学 第 三 定律 介绍 了 多 种 说 法 ,表面 看 似乎 无 所 联系 ,实际 上 各 
种 说 法 是 一 致 的 ,或 者 说 是 互 为 推论 的 关系 ,只 是 不 同学 科 或 不 同体 系 的 不 同 问 
题 采用 不 同 的 说 法 作为 依据 而 已 。 


$1.10 箭 补 途 原 理 


热力 学 第 二 定律 表明 ,一 个 隔离 体系 总 是 从 比较 有 序 的 非 平 衡 态 转变 到 无 
序 的 平衡 态 。 然 而 ,自然 界 总 是 不 断 地 向 着 复杂 化 与 多 样 化 方向 发 展演 化 , 问 高 
度 有 序 化 的 结构 方向 发 展 ,只 要 外 界 宏观 约束 条 件 合适 ,可 以 保持 非 平 衡 态 而 不 
趋向 于 平衡 态 ,甚至 可 以 保持 远离 平衡 态 ,也 可 以 实现 一 系列 非 平 衡 相 变 。 例 
如 ,化 学 中 的 化 学 振荡 反应 ,物理 中 的 激光 、 生 物体 内 将 简单 分 子 混 侣 物 转变 为 
复杂 的 ,高度 有 组 织 的 大 分 子 (蛋白 质 ) ,这 些 奇特 的 现象 有 时 称 之 为 非 平衡 体系 
中 的 自 组 织 , 对 于 上 述 问 题 应 属 非 平衡 态 热力 学 问题 。 这 里 先 介 绍 “ 粹 补偿 原 
理 ”: : 
“一 个 体系 A ,只 有 当 它 与 一 个 或 多 个 辅助 体系 相互 作用 ,并 在 相互 作用 过 
程 中 辅助 体系 的 炉 增 大 值 足以 能 补偿 体系 A 的 业 减 少 值 时 ,体系 A 的 炉 减 少 
才 有 可 能 ,或 说 体系 A 才能 从 无 序 转变 为 有 序 。 

根据 箭 补偿 原理 ,设想 一 隔离 体系 4A“ 有 两 个 子 体系 A 及 A 组 成 ,A 与 A 
间 可 以 自由 地 相互 作用 ,交换 能 量 和 交换 物质 , 令 AS 及 AS 分 别 表 示 子 体系 4 
与 A 的 粹 变 。 根 据 热 力学 第 二 定律 ,只 要 隔离 体系 A* 的 炉 变 大 于 或 等 于 零 , 即 

AS ”=AS+AS 之 0 

这 样 ,以 一 个 能 与 A 体系 相互 作用 的 体系 A 为 代价 ,体系 A 完全 有 可 能 实 
现 炳 减少 而 从 无 序 转变 为 有 序 ,下 面 举例 说 明 。 

设 有 二 个 反应 


TiO,(s) + 2Clb(g)—>TiCla(l) +O(g) (a) 


C( 石 墨 ) + 方 02(g) 一 CO(g) (8) 


已 知 有 关 物 质 在 298 K 的 标准 摩尔 生成 始 及 标准 摩尔 精 如 下 : 


40 1 热力 学 基础 ;概念 及 基本 定律 


物质 及 相 态 ATETE kJ mol 1 SS 人 Kmol ! 


TiO, (金红石 ) -912.1 S0 .25 
TiCl (1) -750.2 252.7 
CO(g) — 110.525 197.907 
C( 石 墨 ) 0 5.694 
O,(g) 0 205 .029 
Cl,(g) 0 222 .949 
对 反应 a 及 热源 组 成 的 隔离 体系 , 人 变 为 
A.H® 
AS =ASm 一 一 =(-38.4-343.3)'K mol 


= —581.7J:K mol <0 
结果 表明 ,通过 反应 a 途径 制备 TiCk 的 方案 不 可 能 。 
按 同 样 的 方法 ,研究 反应 8 及 热源 组 成 的 隔离 体系 的 炉 变 为 


ASg -AsS8 ~ Sate = [89.689— (370.9)]J-K- emol”! 
=460.6J:K ':mol '>0 
现在 将 a 与 8 两 个 反应 组 合 起 来 (通过 O, ) 得 到 下 列 反 应 7: 
TiO,(s) +2Cs( 石 黑 )+2Cb(g)>TiCh(1) +2CO(g) (7) 
计算 可 得 以 反应 y 及 热源 组 成 的 孤立 体系 的 烂 变 为 


A,H® 
DE (141.0—198.7)J:K li.mol ! 


AS? =A,S®-— 
~339.7J:K .mol !'>0 
反应 y 等 效 于 a 与 8 两 个 反应 同时 进行 , 即 用 6 反应 作 补 偿 达 到 通过 a 反应 制 
备 TiClL 的 目的 。 
以 上 仅 从 热力 学 方面 分 析 通 过 组 合 反 应 实现 由 无 序 向 有 序 的 转变 问题 , 事 
实 上 能 否 实现 尚 有 反应 速率 匹配 问题 。 有 关 讨 论 放 在 非 平 衡 热 力学 中 进行 。 
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1. 下 列 说 法 中 ,哪些 说 法 不 正确 ? 

(1) 绝热 封闭 体系 就 是 隔离 体系 ; 

(2) 不 作 功 的 封闭 体系 未 必 是 隔离 体系 ; 

(3) 吸 热 又 作 功 的 体系 是 封闭 体系 ; 

(4) 与 环境 有 化 学 作用 的 体系 是 敞开 体系 

(5) 封闭 的 透 热 壁 容 器 内 ,用 只 能 允许 水 透 过 的 半 透 膜 将 高 分 子 水 溶液 与 
纯 水 隔 开 ,高 分 子 水 溶液 为 敞开 体系 ,而 高 分 子 水 溶液 与 纯 水 合 在 一 起 则 是 封闭 
体系 。 

2. 等 温 等 压 混合 过 程 是 指 始 态 为 同 温 同 压 下 的 纯 物质 而 变 为 同 温 同 压 的 
混合 物 的 过 程 。 该 过 程 进 行 后 ,由 于 始终 态 的 丁 .p 及 各 物质 的 量 都 相同 ,所 以 
说 体系 的 状态 没 变 。 此 结论 对 吗 ? 阐述 理由 。 

3, 20 dm 的 气 瓶 在 298 K 下 能 装 压 力 为 15.2 MPa 的 乙烯 多 少 千克 ? 请 
用 压缩 因子 图 求 算 。 已 知 T.=283.06 K,p.=5.117 MPa。[7.5 kg] 

4. 将 固体 液体 的 ak 当 作 常数 ,已 知 To、po 时 体积 为 Vo(To, po)。 请 
证 明 它 们 的 物 态 方程 为 


V(T,p)= Vo(To, po)ll+a(T— To)— «x(p— po)] 


5. 应 用 压缩 因子 图 首先 要 已 知 p, 值 或 pp 值 ,但 一 般 是 不 知道 精确 的 值 ,为 
此 可 按 如 下 程序 求 得 : 先 以 理想 气体 处 理 得 p, 再 由 T,、Pi 求 压缩 因子 Z, 由 地 
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T, 是 一 定 的 ,就 可 由 所 求 之 Z 及 T, 利 用 Zp, 图 求 p,, 如 此 反复 直到 Z 值 不 
变 之 p, 及 pp 值 今 有 CO, 气体 ,下 =363K,2=1.0 mol, 在 0.0949 dm- 的 容器 
中 ,已 知 T.=304 K,p.= 二 7385 kPa, 求 样品 的 压力 。(Z 一 0.56,p=1.78Xx10% 
kPa) 
6. 对 1 mol 范 德 华 气 体 ,请 证 明 
R 


Vv -bi 


_ R 
(2) 5 RT 2a 
Vm-b V3 
(3) 验证 循环 关系 的 正确 性 


(3) 7 


(V6) 


7. 铜 在 p= 二 101.3 kPa、300 K 时 a=50.4xX10 “Kk=7.78Xx10-™* 
Pa !, 有 一 块 铜 严实 地 封 在 不 胀 的 钢板 充 内 。 

(1) 请 估算 铀 的 温度 上 升 到 320 K 时 的 压力 ; 

(2) 若 不 胀 钢板 这 能 承受 的 最 大 压力 为 122 MPa, 请 估 商 铜 温度 上 升 到 何 
值 时 就 会 使 钢 计 破裂 。 

[(1) 129.6 MPa,(2) 319 K] 

8. 一 实际 气体 的 物 态 方程 为 

(pt+n’a/V*)V=nRT 


其 中 ,本 之 T, 时 a =0,T>T, 时 a = 二 ao/T,ao 为 常数 , 试 求 a 及 kk。 
RT’“Vt+na 
LST = 二 ,wT> Ta ea 
9. 在 一 个 绝热 恒 容 箱 内 ,中 间 有 一 绝热 隔 板 ,用 销 钉 固定 , 隔 板 两 边 颖 盛 1 
mol Ns(g) ,其 状态 分 别 为 298 K、10 p。 和 298 K、p”。 设 为 理想 气体 , 试 求 拨 挤 
销 钉 后 隔 板 两 边 的 平衡 压力 pp, 车 将 箱 内 气体 作为 体系 ,请 求 看 W、Q、AU.、 
AH。[pj=1.82 pe,W、Q、AU、AH 蕴 为 零 ] 
10. 1 mol 氧气 ( 设 为 理想 气体 ) 在 p/V 恒定 的 可 逆 膨胀 过 程 中 ,从 3 p”、 
12 dm; 变 到 p39 ,请 求 算 氧 气 作 的 功 W 吸收 的 热量 Q 及 AU、A 昌 ,并 请 证 明 
摩尔 热 容 为 Cv +R2。[W = 一 1.6 kJ,Q= -9.7kJ,AU= -8.1 kJ,AH = 
—11.3 kJ] 
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11. 对 理想 气体 ,请 得 出 无 摩擦 准 静 态 过 程 中 吸收 的 热量 为 5Q@= CvdT 
+ (nRTAV)dV ,其 中 Cy 只 是 的 轴 数 ,并 论证 6Q 不 是 全 微分 ,而 (5Q/AT) 则 
有 是 全 微分 。 

12. 氢气 Cm=20.79 J-K i'mol ', 当 n=1.000 mol, Ti=273.15 K,V 
=22.414 dm 膨胀 至 50.000 dm ,请 计算 下 列 二 种 过 程 的 Q、W、AU、AH( 当 
作 理 想 气 体 )。(1) 恒温 过 程 ,(2) 绝热 可 北 。[(1) Q= 一 W=1822 J,AH= 
AU=0,(2) Q=0,AU= W= -1417]J,AH= 一 2361 J]] 

13. 将 290 K、101.325 kPa 下 的 2 mol Ns 气 ( 设 为 理想 气体 ) 用 恒定 的 
607.95 kPa 绝热 压缩 到 始 态 体积 之 一 半 , 设 Cm(N2,g) 二 7R/2 为 常数 , 求 算 
此 过 程 N,(g) 作 的 功 、 吸 的 热 及 AUAH。[W = -14.5 kJ,Q=0,AU=14.5 
kJ ,AH = 20.3 kj] 

14. 试 证 明 (9U/9p)v= kxCvy/a, 作 为 范 德 华 气 体 的 1 mol N;, 从 298 下、 
100 kPa 恒温 下 增 至 1000 kPa,y 求 AU。 已 知 a(N;)=141X10 3 ms:Pa'mol “， 
b=39.1xX10 “mi-:mol '。[51.6]] 

15. (1) 在 空气 中 有 一 真空 的 绝热 箱 , 其 体积 为 Vo, 将 箱 上 刺 一 小 孔 , 空 气 
就 会 流入 箱 内 , 箱 外 空气 的 温度 及 压力 分 别 为 To、po, 假 设 空气 为 理想 气体 ,而 
将 它 的 热 容 近似 当 作 常数 ,请 证 明 当 箱 内 外 压力 相等 时 , 箱 内 空气 的 温度 为 
= yTo, 式 中 7 二 C,/Cvy, 并 求 流入 空气 的 量 n。 

(2) 如 原来 箱 中 就 有 no 的 空气 ,其 温度 也 为 To, 但 压力 pi < po, 请 证 明 当 
箱 内 外 压力 相等 时 , 箱 内 容 气 的 温度 为 T= (no+nY)To/(no+n ), 式 中 为 
流入 箱 内 空气 的 量 , 并 请 导出 计算 n 的 公式 。 [nn = (poVo/YRTo)— no/Yo] 

16. 请 求 算 下 列 过 程 粒 变 ,并 判断 过 程 的 方向 性 。1 mol 水 由 101.3 kPa、 
373 K 经 :(1) 等 温 等 压 无 摩擦 准 静 态 相 变 过 程 ,(2) 等 温 向 真空 自由 汽化 为 
101.3 kPa 水 蒸气 ,计算 中 所 作 合理 的 近似 应 说 明 。 已 知 AfHS = 40.62 kJ 
mol !。[(1)AS# = -AS#=108.9J*K ',ASm = 二 0, 属 可 逆 过 程 ;(2) AS 条 二 
108.9 ].K-1,AS = -AYH%/T+nR,ASm>>0, 属 不 可 送 过 程 | 

17. 设 氧 气 为 理想 气体 ,请 求 300 K、1 mol O;(g) 经 下 列 不 同 过 程 后 的 精 
变 ,指明 各 过 程 O,(g) 的 环境 是 什么 ,并 求 环境 的 炉 变 。(1) 等 温 自 由 膨胀 一 
2V (2) 等 温 可 送 膨 胀 V->2V ,(3) 绝热 自由 膨胀 V 一 2V,(4) 绝热 可 逆 膨 胀 。 
[(1) AS =5.76 J:K ',ASx =0;(2) AS# =5.76 J:K i!',ASx = -5.76J: 
K-1;(3) AS# =5.76J:K !,AS# =0;(4) AS#=0,ASz*x=0o] 

18. 久 的 熔点 为 594 氏 , 标 准 摩尔 熔化 烩 为 6109 j :mol !, 固 体 与 液体 摩尔 
等 压 热 容 分 别 为 


CPs, T)= {22.84+ 10.32x 103(T/K)}J:K -mol ! 
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Ce (iT)=29.83】」'K 1"mol (与 温度 无 关 ) 
求 锅 从 298 K 加 热 到 1000 KK 的 ASS。[44.6J*K '*mol | 

19. 计算 n(CeHe)=1 mol、268.2K、p=101.3 kPa 时 的 过 冷 葵 凝固 为 同 温 
同 压 下 的 固态 某 的 炉 变 。 已 知 268.2 K, 压 力 为 101.325 kPa 时 之 饱和 蒸气 压 
pi 二 2675 Pa ps = 2280 Pa, 且 As Hm(268.2 K)= 9800 ]: mol- 。[-35.44 
K- 

20. nEO,D =1 mol, Ti =383 K,p=101.3 kPa。 已 知 142.8 kPa 下 ,水 
于 383 K 沸腾 ,此 时 AH =40.15 kJ .molrla(D =7.8x10 4K ,po(l) = 
0.995x10-3kg.m-3, 求 算 水 和 环境 在 此 变化 中 的 精 变 。 [提示 :(0S/9p)r= 
- (9V/9T),][AFS,(HO)=107.7J°K ,AS#= —104.8 j"K” '] 

5] 水 银 在 101.3 kPa 下 630 K 沸 腊 ,AgFHFu= 64.9 kJ'mol ,Cp.m( Hg,1) 
-28.0J.K-1.mol-l,C，a(Hg,g)=20.8】K mol ， 试 求 Sn(Hg ,300 K) 
~ S, (Hg,g,700 K)。 [~126J:K i*mol ] 

22. 液体 物质 封闭 在 活塞 简 中 ,温度 为 To, 活 塞 对 液体 的 压力 正好 是 该 物 
质 在 Ti 时 之 蒸气 压 po, 物 态 方程 为 


Vm(T,p)= Ve(To,po)[ll+a(T-— To)— «x(p— po)] 


式 中 膨胀 系数 a 与 等 温 压缩 系数 K 为 常数 ,VS 为 该 液体 在 To、po 时 的 摩 
尔 体积 。 
(1) 欲 使 液体 经 绝热 可 逆 过 程 部 分 地 变 为 蒸气 ,请 设计 一 种 具体 实施 的 方 
法 。 
(2) 若 液体 经 绝热 可 送 过 程 使 温度 由 To 降 到 工 ,此 时 液体 的 平衡 蒸气 压 
为 p ,请 证 明 液 体 所 汽化 的 物质 的 量 的 分 数 为 
T 


T 
一 1 二 0 二 V0 一 
ArH A(T) Cy,mln Vea(lp— po) 


了 


人 


书 知 (9S/9p)r= -~ (aV/9T),,(9S/9T),= Cop/To 
23. 物质 昌 的 量 都 为 n 的 两 个 液体 ,在 标准 压力 pe 下 ,其 温度 分 别 为 Ti 


Se , 日 Ti+ 1, ST » 
和 T，, 试 证 明 等 压 绝热 下 混合 的 精 变 为 AS =2nCy,mln JT Tj12' 并 证 遇 当 
1+2 


T 关 Ty 时 ,AS>0, 设 Cpm 为 常数 。 

24. 有 r 种 不 同 物 质 的 纯 气体 ( 设 为 理想 气体 ) ,分 别 用 隔 板 分 开 , 它 们 的 温 
度 及 压力 都 为 下、 六, 而 体积 分 别 为 Vi V2、 YYro 将 隔 板 全 部 抽 走 ,和 气 
体 将 均匀 混合 , 试 证 明 混 合 业 公 式 为 
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式 中 VV 为 混合 后 的 体积 。 
25. 求 等 温 等 压 混合 炉 变 公式 ,并 确定 炉 变 最 大 时 二 元 混合 物 的 组 成 。 


[A,..S = 一 RZn;lnzx,, Xl 一 zz 一 0.5] 


26. 已 知 (0S/9V)r=(9p/9T)v,(9S/9T)y = Cv/T, 请 证 明 物 质 的 量 一 
定 的 范 德 华 气 体 的 糖 S(V,T)=nRIn(V 一 nb)+ f(T), FI) 是 仅 为 工 的 函 
数 , 为 何 范 德 华 气体 体积 对 炉 的 贡献 小 于 理想 气体 。 

27. 应 用 关系 式 (0S/9V)r= (9p/90T)yvy, 推 导 遵 守 Dieterici 物 态 方程 
p(V,-6)= RTexp( 一 a/VmRT) 的 真实 气体 的 (9S/9V)T 的 方程 式 。 


[(9S/9V)r=p(VaRT+a)/Va,RT’] 


28. 对 于 双 变 量 的 封闭 体系 ,请 在 p 一 V 图 上 证 明 下 列 结论 :(1) 两 条 绝热 
可 送 线 不 会 相交 ,(2) 两 条 等 温 可 北 线 不 会 相交 ,(3) 一 条 绝热 可 逆 线 与 一 条 等 
温 可 逆 线 只 能 相交 一 次 。 

29. 依据 炉 增加 原理 ,请 论证 一 个 封闭 体系 由 始 态 A 到 同 温 的 终 态 B, 在 等 
温 过 程 中 以 可 北 过 程 体系 吸 热 最 多 ,做 功 最 大 。 

30. 理想 气体 从 状态 1 膨胀 至 状态 2, 若 热 容 比 y= Cp/Cy 且 是 常数 ,Si 和 
S, 是 气体 在 状态 1 和 2 时 之 炉 , 试 证 明 pi Vie SCv== p2VYc WY“v。 请 根据 上 
述 结果 得 出 绝热 可 逆 过 程 方程 及 等 压 可 逆 过 程 方 程 。 

31. 已 知 银 的 温度 一 热 窜 数据 如 下 


0 


了 /下 13 30 sO 70 90 110 130 130 
Cm /JK -mol 0.67 4.77 11.65 16.33 19 .13 20.96 22 .13 22.97 
T/K 170 190 210 230 250 270 290 300 
Cm °K l,mol |! 23.61 24.09 24.42 24.73 23.03 25.31 23 .44 23 .50 


15 K 以 下 的 热 窜 可 根据 晶体 热 容 的 Debye 立方 定律 Co,n= AT 求 工 ,A = 
1.985x10-4].K.mol-1。 请 求 算 S93 (298 K)。 

[提示 :298 K 时 之 Cu 可 用 内 播 法 求 算 , 粒 可 用 梯形 法 积分 。Sm(298 K) 
=42.44 J":K !.mol '] 

32, 已 知 Se (Br ,298 K)=152.231 J*K ‘mol ,Cp,m(Br,l)= 75.488 
J-K-imol !, C, mn(Bri,g)=36.190 J*K !*mol !,AFfHm = 29.563 kj .mol ” ， 
沸点 下 (pe9)=332.503 K, 请 求 SS (Brs,g,298 K)。[245.428 J*K- :mol '] 


热力 学 势 函数 及 
热力 学 基本 方程 


在 第 一 章 介绍 了 热力 学 的 基本 概念 .原理 及 万 法 ,解决 了 判 
新 过 程 进 行 的 方向 及 限度 的 一 般 原理 后 , 融 应 将 其 必用 于 具体 的 
体系 及 过 程 , 正 是 在 实际 应 用 中 又 丰富 了 热力 学 理论 及 万 法 。 主 
要 表现 在 :CD) 引 入 了 新 的 热力 学 状态 为 数 G(Gibbs 自由 能 )、FF 
(Helmholtz 自由 能 )、y; (化 学 势 ) 等 一 些 用 以 判断 特 下 条 件 下 过 
程 方向 及 限度 的 十 分 方便 的 热力 学 势 浪 数 ;(2) 建 立 了 组 成 不 变 
或 可 变 体系 的 热力 学 基本 方程 ;(3) 研 究 热力 学 量 之 间 的 天 系 , 形 
成 了 一 套 热力 学 量 互 相 转换 方法 ,特别 是 将 不 能 直 援 测量 的 量 与 
可 由 实验 测 的 是 之 站 关系 的 各 搞 , 光 过 了 于 车 引 人 全 
间 的 渠道 ; 
思想 ,以 及 志 相 、 空 相 取笑 态 这 肥 最 少 的 独立 朗 量 以 研究 体系 的 
性 质 (Gibbs 相 律 );($) 如 何 将 普遍 的 平衡 条 件 及 平衡 称 定 条 件 具 
体 化 ,或 从 另 一 个 角度 解决 变化 的 万 向 及 限 尽 问题 。 

本 章 仍 是 热力 学 基本 内 容 , 但 它 是 通 向 化 学 热力 学 的 重要 基 
础 ,是 普遍 的 理论 与 研究 具体 问题 相 结合 所 建立 起 来 的 一 蔓 主 要 
的 热力 学 万 法 。 


$2.1 Helmholtz 自由 能 与 Gibbs 目 由 能 


根据 精 增加 原理 及 式 (1.8.1),AS 儿 =AS 系 +AS 东 疡 0( > 为 不 可 逆 过 程 , = 
为 可 逆 过 程 )。 设 为 等 温 过 程 , 当 体系 吸 热 Q 时 , 则 ASsif= -QT ,于 是 
> 不 可 逆 过 程 
AT> 
0 "|- 可 送 过 程 
代入 热力 学 第 一 定律 AU=Q+W= Qi+t 到 本 + 砚 其 ( 克 休 为 体积 功 , W¥# 为 非 


(2.1.1) 
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体积 功 ) ,可 得 
AU 二 TAS + 胡 休 十 W 其 
或 TAS-ADU+ 角 本 立 - 仙 其 (2.1.2) 
1. 当 为 等 温 等 容 过 程 ， W 亲 = 二 0, 可 得 ， 
> 不可逆 过 程 
-A(U- TS)r.v 宇 ~W 2.1. 

TY “\= 可 逆 过 程 a 
由 于 U .TS 均 为 状态 性 质 ,因此 可 将 (U - TS ) 这 特定 组 合作 为 一 个 新 的 状态 
函数 ,并 将 均 相 平衡 态 体系 的 U - TS 称 为 体系 的 Helmholtz 自由 能 ,以 下 表 
示 , 即 


F=U- TS (2.1.4) 
代入 式 (2.1.3) 可 得 : 
一 (AF)T.v 守 -Wk 或 一 (dF)7T,v 之 6W 其 (2.1.5) 


当 体 系 无 其 它 功 时 , 则 得 ;: 


- (AF)r.v 之 0 >0 不 可 逆 过 程 
-(dF)7T,v 之 0 =0 可 道 过 程 


式 (2.1.5) 及 式 (2.1.6) 可 用 文字 表述 为 Helmholtz 自由 能 减少 原理 : 

“等 温 等 容 封 闭 体系 的 Helmholtz 自由 能 在 可 逆 过 程 中 的 减少 值 等 于 体系 
所 作 的 非 体积 功 ,在 不 可 道 过 程 中 的 减少 值 大 于 体系 所 作 的 非 体 积 功 ,在 无 其 它 
功 时 , 则 Helmholtz 自由 能 在 可 逆 过 程 中 保持 不 变 , 在 不 可 逆 过 程 中 总 是 减少 ， 
直到 最 小 时 体系 达到 平衡 态 ”。 

该 原理 是 等 温 等 容 封闭 体系 的 过 程 方向 性 及 限度 的 判 据 ,是 普遍 的 炉 增加 
原理 在 新 指定 条 件 下 的 具体 化 ,其 特点 是 只 要 根据 体系 的 状态 函数 Helmholtz 
自由 能 在 等 温 等 容 条 件 下 的 改变 量 来 确定 过 程 的 方向 ,而 无 需 考 虑 环境 的 变化 。 

2. 当 为 等 温 等 压 过 程 ,内 k = 一 pAV ,代入 式 (2.1.2) 可 得 


TAS-AU- pAV 之 一 WH (2.1.7) 


(2.1.6) 


由 于 等 温 .等 压 , 则 有 
> 不 可 逆 过 程 
-一 一 之 一 2.1. 


由 于 (U - TS 一 pV) 是 状态 热力 学 量 的 特定 组 合 , 可 定义 : 
平衡 态 均 相 体系 的 (U - TS - pV ) 称 为 体系 的 Gibbs 自由 能 ,用 G 表示 , 印 
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G=U- TS+pV=H- TS (2.1.9) 
G 是 新 定义 的 状态 函数 , 据 状 态 函 数 的 性 质 , 式 (2.1.8) 可 改写 为 


-(AG)7.p 宇 -WK />0 不 可 道 过 程 A 
cj) aw [>。 可 浊 过 程 。】 《封闭 体系 ,等 浊 等 压 过 程 ) 
(2.1.10) 


在 等 温 等 压 封闭 体系 且 无 其 它 功 时 , 则 


-(AG)T,p 全 0 [2 不 可 逆 过 程 
一 (dG)7,p 宇 0 \=0 可 逆 过 程 


式 (2.1.10) 及 式 (2.1.11) 可 用 文字 表述 为 Gibbs 自由 能 减少 原理 : 

“等 温 等 压 封闭 体系 的 Gibbs 自由 能 减少 值 在 可 逆 过 程 中 等 于 体系 作 的 非 
体积 功 .在 不 可 逆 过 程 中 大 于 体系 作 的 非 体 积 功 , 在 无 其 它 功 时 ,在 可 逆 过 程 中 
保持 不 变 .在 不 可 逆 过 程 中 总 是 减少 ,直到 最 小 时 体系 达到 平衡 仿 。 

同样 ,Gibbs 自由 能 减 小 原理 是 普遍 的 焙 增 加 原理 在 等 温 等 压 封 了 体系 过 
程 方向 及 限度 判 据 的 具体 化 , 它 的 方便 之 处 是 只 要 根据 体系 的 Gibbs 自由 能 的 
减少 作为 依据 ,而 无 需 去 考虑 环境 的 襟 化 。 

3, Helmholtz 自由 能 .Gibbs 自由 能 的 性 质 : 尽 管 下 和 G 是 在 特定 过 程 中 被 
引 入 的 热力 学 量 ,如 同 妃 及 S 的 引入 一 样 ,F 和 G 均 属 状态 函数 ,热力 学 体系 
只 要 处 于 平衡 态 就 一 定 存在 UU. 日,.S、F、G 等 ,而 无 需 论 及 是 经 历 什 么 样 的 过 
程 达 到 的 平衡 态 。 

F 和 G 都 是 平衡 态 的 状态 函数 ,是 广度 量 ,但 不 是 守恒 量 ,绝对 值 无 法 确 
定 ,是 宏观 量 ,无 直接 对 应 的 微观 量 , 即 少数 粒子 的 体系 或 单个 粒子 没有 下 和 
G。 

对 于 复 相 体 系 , 如 各 相 都 处 在 平衡 态 , 则 各 相 均 有 下 和 G, 各 相 的 下 或 G 
之 和 即 为 体系 的 下 或 G, 设 体系 有 个 相 , 即 


(2.1.11) 


» 由 
F= > F= > (U,- TS,) 


| 
G= > Gi= 2 (U -TSe+ peVi) (2.1.12) 
若 各 相 的 温度 相等 , 则 
» » 
F= DU-T 2 S=U-TS (2.1.13) 


若 各 相 的 温度 、 压 力 相 等 , 则 
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» » 上» 
G = 2 Ui- TO Sitp 2 V, 
=U- TS+pV / (2.1.14) 
以 上 这 些 性 质 在 后 续 的 内 容 中 经 常用 到 。 
还 需 提 及 的 是 下 和 0G 的 名 称 , Helmholtz 自由 能 也 称 Helmholtz 函数 、 
Helmholtz 能 ,过 去 也 有 称 为 自由 能 及 功 图 的 。 而 Gibbs 自由 能 又 称 Gibbs 函数 、 
Gibbs 能 及 自由 答 等 。 


$2.2 封闭 体系 热力 学 基本 方程 


在 已 定义 的 热力 学 状态 图 数 如 U、H、S、F、G 及 p、V .本 各 量 之 间 有 什么 
样 的 关系 呢 ?” 对 于 均 相 、 无 化 学 反应 、 只 作 体 积 功 的 封闭 体系 , 设 体系 由 平衡 态 
A 经 微小 的 可 道 过 程 到 邻近 的 平衡 态 B, 据 热力 学 第 一 定律 有 dU = 5Qeg 一 
pdV, 据 热力 学 第 二 定律 有 dS = SQr/T ,联合 两 式 可 得 


dU= TdS- pdvV (2.2.1) 
根据 定义 H=U+pV,dH=dU+pdV+ Vdp, 代 人 式 (2.2.1), 则 

dH= TdS+ Vdp (2.2.2) 
同 理 , 根 据 F=U- TS 及 G=U-TS+pV=H-TS, 则 


dF=- SdT- pdV (2.2.3) 
dG=-SdT+ Vdp (2.2.4) 


以 上 式 (2.2.1) 一 式 (2.2.4) 统 称 为 只 有 体积 功 的 封闭 体系 热力 学 基本 方程 。 尺 
管 在 建立 方程 时 应 用 了 均 相 、 可 逆 过 程 等 ,但 只 有 只 作 体 积 功 和 封闭 体系 是 必 不 
可 少 的 ,这 是 因为 UH.F.G、S、V、T.p 为 状态 函数 , 除 全 .pp 为 强度 量 , 其 它 
为 广度 量 ,各 相 作 为 状态 函数 的 广度 量 U、H、F、G、S、V 可 相 加 ,在 相同 的 始 
终 态 间 其 改变 量 与 路 径 无 关 。 

根据 状态 函数 的 全 微分 性 质 , 如 


不 难得 到 (35),=7,(5T).= -2 
同 理 得 到 框 2.2.1。 
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CD SG VY wl 
-IS | SA ye 


YY 间 ) 


| 
| 
| 


so < < 


TO 
OY Nv DIY QIY oY 


由 全 微分 条 件 , 即 
dF=MdX+NdY 


应 有 
(GM /9Y)x= (90N/9X)y 
从 四 个 热力 学 基本 方程 不 难得 到 框 2.2.2 的 系列 关系 ,统称 为 Maxwell 关系 式 。 
由 上 述 可 见 , 从 封闭 体系 热力 学 基本 方程 可 得 出 热力 学 量 间 的 许多 重要 关 
系 ,事实 上 它 包 括 大 量 的 热力 学 规律 ,将 在 本 章 及 以 后 各 章 详细 讨论 这 种 规律 。 


$2.3 特性 函数 


对 于 一 个 均 相 体系 , 若 只 有 外 参量 V (体积 ) 且 无 电磁 场 作用 ,不 考虑 重力 
场 及 表面 效应 ,根据 状态 公理 ,F=R+W+1,R=0,W=1, 故 下 =2, 妈 只 有 两 
个 独立 变量 ,属于 双 变 量 体 系 。Massieu 在 1869 年 就 指出 ,在 适当 选择 状态 变量 
时 ,只 需 一 个 热力 学 状态 函数 就 可 以 将 均 相 体系 的 全 部 平衡 性 质 唯一 确定 出 来 ， 
具有 这 种 特性 的 热力 学 函数 称 为 体系 的 特性 函数 。 

现 以 G 是 T、p 为 独立 变量 的 特性 函数 为 例 。 根 据 热 力学 基本 方程 ， 


dG=—- SdT+ Vdp 


mn 一 的 .的 ) 


据 定义 式 可 得 
U=-G+TS-6y=G-T( 到 | -2 各 ) 


_ 了 fdcG 
H=G+TS=G T( 守 ) 
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aG 

F=G-pV=G- (于 
p p ap )r 

c=/{2HY-- 2G 

2 (经 ) = (3) 


(人 ( 强 )， 


其 它 如 Cy .a 等 同样 可 推导 以 TT、p、G 表示 的 函数 式 。 

以 上 各 等 式 左边 是 体系 的 各 种 热力 学 函数 ,等 式 右 边 是 仅 含 有 T.p 及 G 
的 函数 式 , 所 以 称 G 是 以 工 .5 为 独立 变量 的 特性 函数 。 

应 如 何 “ 适 当选 择 状态 变量 " 呢 ? 对 于 只 作 体 积 功 的 封闭 体系 ,基本 方程 式 
右 方 变量 对 ( 工 .S) 或 (pp、.V) 总 是 在 同一 项 中 共同 出 现 ,通常 称 ( 工 .S ) 为 共 斩 的 
热学 变量 ,(p、V ) 称 为 共 思 的 力学 变量 ,对 于 特性 函数 ,适当 选择 状态 变量 就 是 
必须 同时 包括 热学 变量 及 力学 变量 中 的 一 个 或 它们 的 组 合 量 , 即 缺 一 种 类 型 的 
变量 都 不 可 能 得 出 对 应 的 特性 函数 , 表 2.3.1 所 列 特性 函数 的 变量 即 是 据 此 选 
择 的 。 


表 2.3.1 特性 函数 与 独立 变量 的 选择 若干 实例 


dU=Tds - pdV 
S,p dH= TdS— Vdp 
T,V dF=- SdT -pdV 


dG= -SdT+Vdp 


引入 特性 函数 概念 的 作用 在 于 , 选 准 热 力学 变量 和 特性 函数 , 便 可 利用 它们 
推 知 其 它 热力 学 量 与 该 状态 变量 的 关系 ,或 者 说 掌握 体系 全 部 热力 学 性 质 及 吉 
找 规律 的 最 简捷 的 方法 ,特性 函数 法 是 热力 学 的 基本 方法 之 一 。 


$2.4 AG 的 求 算 及 其 应 用 


化 学 中 研究 的 过 程 如 混合 . 相 变 .化 学 反应 等 相当 多 是 在 等 温 等 压 下 两 态 间 
的 变化 ,因此 应 用 Gibbs 自由 能 减少 原理 判断 过 程 方向 及 限度 是 常用 的 方法 ,以 
下 介绍 几 种 主要 计算 AG 的 方法 。 

一 、 均 相等 温 过 程 两 态 间 的 AG 

主要 有 两 种 方法 ,一 是 根据 定义 式 , 一 是 根据 热力 学 基本 方程 。 

1. 定义 式 G= 忆 -TSs, 工 不 变 , 则 
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AG=AH- TAS (2.4.1) 


由 式 (2.4.1), 只 要 求 出 AH 及 AS 即 可 求 AG。 
2. 热力 学 基本 方程 ,根据 dG = -SdT+ Vdp, 因 dT=0, 故 dG= Vdp, 则 


p 
AG = | “Vdp (2.4.2) 
Pp) 


对 于 气体 ,可 根据 状态 方程 找 出 V = V(p) 之 函数 关系 并 代入 上 式 即 可 求 出 。 
而 对 凝聚 态 ,根据 式 (1.4.12) ,x= -地 [55 ),,(9V/0p)r= - Vk, 雍 聚 态 之 « 


在 10-”~10- HPa !, 因 此 可 近似 认为 Vu 与 p 无 关 , 即 
AG= V(p2- pi1) (研一 定 的 凝聚 态 ) (2.4.3) 


例 1 请 分 别 计算 物质 的 量 为 1 mol 的 (1) 水 蒸气 ( 设 为 理想 气体 ),(2) 液 
态 水 ,在 300 K 时 ,由 p° 增 加 到 10 p2 的 Gibbs 自由 能 变 AG ,已 知 Ya(l) = 
0.018 09 dm? :mol !。 : 

解 ” 因 水 蒸气 为 理想 气体 ,AH=0,AU=0。 


CR _ 


器 一 
AS5 = 六 


La -RIn = Rin2 
于 二 本 v pdV= RiIn 太一 人 mn 


根据 式 (2.4.1) 


AG# = AH, - TAS, = RTIn 2 = 5743 J .mol-1 


也 可 根据 式 (2.4.2), 将 V, = RT/p 代入 积分 求 算 。 
对 液体 ,可 直接 代入 公式 (2.4.3): 


Et ms3 


1 qr(10- 1) 100 x 10° Pa 


AGL = V,(p,— pi1)=0.018 09 dm3.mol-1x 


=16.3 J'mol”! 

不 难看 出 ,AGs 污 AG,, 定 温 下 ,压力 对 凝聚 相 G 的 影响 比 对 气体 小 得 多 ， 
在 气 液 或 气 固 两 相 存在 下 ,把 凝聚 相 的 体积 当 作 常数 这 种 近似 处 理 是 合理 的 。 

二 、 等 温 相 变 过 程 的 AG 

等 温 等 压 可 首相 变 ,Gibbs 自由 能 变 的 AG =0。 属 于 这 种 情况 有 二 种 :一 是 
正常 相 变 点 的 相 变 , 另 一 种 是 温度 TT 时 在 饱和 燕 气 压 下 的 相 变 。 几 是 不 属于 上 
述 可 逆 相 变 的 AG ,可 通过 在 相同 的 始终 态 间 设计 若干 个 可 道 过 程 ,其 间 一 定 含 
有 可 逆 相 变 过 程 , 一 一 计算 其 AG; ,根据 G 是 状态 函数 的 特性 求 出 始终 态 间 之 
AG。 在 应 用 Gibbs 自由 能 减少 原理 判断 过 程 的 方向 时 , 除 始 终 态 等 温 等 压 外 还 
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要 注意 始终 态 的 温度 与 热源 相等 .压力 与 环境 压力 相等 。 如 1 mol 373.15 K、 
101.3 kPa 的 水 向 真空 蒸发 为 373.15 K、101.3kPa 的 水 节 发 过 程 ,尽管 始终 态 
温度 、 压 力 相等 ,但 蒸发 过 程 对 抗 的 外 压 为 真空 , 故 不 能 根据 AG 来 判断 方向 性 ， 
仍然 要 用 AS 吕 宇 0 的 原理 。 

例 2 今 有 1 mol 共 ,发生 下 列 相 变 


C6He (1,0.9 p° ,353.0 K)—>CoHe(g,0.9 万” ,333 .0 K) 


其 中 ,353.0 K 是 茶 的 正常 相 变 点 , 且 燕 气 为 理想 气体 ,在 题 设 温度 下 ,请 判断 哪 
个 相 稳 定 ? 
解 ”上述 为 非 平衡 态 相 变 ,应 设计 下 述 可 逆 过 程 : 


© AfGn, © 
CHG (1,0.9 p° ,353.0 K)— ?CH (g,0.9 pe ,353.0 K) 


jse Ee 


CeHe(l, p° ,353.0 K) SC He(g, pe ,353.0 K) 
AG1= Vi(pe 一 0.9 pe),AG,=0( 可 首相 变 ) 
AG3= — RTIn(p° /0.9 p°)= RTIn0.9 
AFG, =AG1+AG,+AG; 

= RTIn0.9= -308.7 kJ:mol  '(AG!<AG,;) 


由 于 AG<0, 故 上 述 相 变 为 不 可 道 过 程 , 气 相 稳 定 。 

练习 题 ”如 果 上 例 在 298.15 K、p” 下 发 生 相 变 ,已 知 茶 在 298.15 K 时 的 
蒸气 压 , 请 设计 可 逆 过 程 , 并 回答 何 种 相 态 稳定 。 

三 、 变 温 过 程 AG 之 求 算 一 一 Gibbs - Helmholtz 方程 

任 一 均 相 封闭 体系 的 平衡 态 存 在 以 下 关系 


G=H- TS,(9G/9T),= -5S 
根据 3C M/AN)/3X=[N(9M/9X)--M(9N/9X)]/AN?, 可 得 


(时 )e7| = 天 (2.4.4) 
式 (2.4.4) 即 为 Gibbs - Helmholtz 公式 (有 时 简写 为 G 一 日 公式 ) , 它 是 某 一 平衡 
态 时 的 状态 函数 (G/T) 定 压 下 随 TT 变化 的 函数 关系 ,由 于 需要 平衡 态 的 G 和 
五, 它们 不 能 由 实验 直接 测量 , 式 (2.4.4) 使 用 不 方便 ,但 化 学 热力 学 中 往往 需求 
不 同 温度 时 相 变 混合、 化 学 反应 之 Gibbs 自由 能 变 :A8G 、 Ai G、A:G , 常 将 式 
(2.4.4) 转 换 为 式 (2.4.5): 
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(等 je 了 | = -AH7ZT2 (2.4.5) 


上 式 是 Gibbs - Helmholtz 公式 的 另 一 种 形式 ,是 AG/T 的 温度 系数 公式 ,其 中 
AH 是 与 AG 相对 应 的 AH、AnixH、A.Hno 
将 式 (2.4.5) 在 压力 一 定时 积分 ,可 得 


SP) Pr 


因为 AH= | ”ACod 了 ,可 求 得 A 电 与 了 之 函数 关系 ,如 


AH(T)=AHo+aT+bT?+cT’ 
则 可 得 


AG(T,p) _AG(T0,P7) 一 | (全 + 条 +2+eTjar (2.4.7) 
T 0 T T™ 工 


若 AC, 与 工 无 关 , 是 一 常数 , 则 AH(T)=AH(To)+AC,(T- To)。 


AG(T,p)_AG(To,p)_ 六 + + Se(T- ro) |a7 


T To T? 
=AH 1_1 —AC,l + ToAC, 工 - 工 (2.4.8) 
一 下 To no 0 下 T, 二。 


在 应 用 中 常常 以 To、p 化学 平和 ) .具有 AG 
(T,)=0 的 性 质 , 则 可 利用 式 (2.4.8) 求 荆 .p 时 过 程 之 AG。 
例 3 求 下 列 相 变 的 AGa (298 K): 


HO(1,298 K,p°)>H,O(g,298 K,p™) 
已 知 AfHS (298 K)=44 011 J:mol ,Cy,m(l) = 75.295 J-mol 1"K 1!( 设 为 常 
数 ), Cs,m(g) = 130.359 + 9.615 x 10 (x)*+ 1 84 x 10- "长 ) iJ*:K !: 


mol-1。 


解 ” 根 据 Gibbs - Helmholtz 方程 ,已 知 p、373 K 时 ,H20(D 一 >H2O(8g) 
之 AEG =0, 再 求 H(T) 与 TT 之 关系 , 代 人 式 (2.4.6), 即 可 求 (AFfG/T)298 k。 
AFCy m= Com(g) — Cpm(l) 


2 
= | -44.936 + 9.615x 1073( 计 ) + 11.84x 107 7 去 |J-K emol™! 
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了 
AFHe(T)= | AF Cp.ndT + AFHS (298 K) 


=[56 965— 44.936( T/K)+4.808x10°*(T/RK) 
+3.95x10 (T/K) JJ"mol 
AFGm(298 K) AFGm(373 K) 户 K AFEHm CT) 


298 K 373 K 上 


373 K 
=28.75 J'K !''mol 1 


AgGe(298 K) = |28.75 +1373R | x298 K=8568 J*mol-!>0 


根据 计算 结果 ,AfG8(298 K)>0, 那 么 AxGR(298 K)<0, 根 据 Gibbs 自由 能 减 
少 原理 ,298 KK pe 时 ,HO(g) 一 H2O(D) 是 不 可 逆 相 变 , 即 H,O(1,298 K,p”) 是 
稳定 的 相 态 。 

练习 题 例 3 中 若 已 知 298 K 时 水 的 饱和 和 蒸气 压 p = 3.167 kPa, 水 的 
V_ =0.018 09 dm3a,mol-1 ,请 判断 298 K, pp 时 水 和 水 蒸气 何者 稳定 ? 通过 设 
计 过 程 及 计算 讨论 不 可 首相 变 AfG, 的 计算 方法 。 

四 、 不 同 物 质 混合 过 程 的 Gibbs 自由 能 变 

不 同 理想 气体 的 混合 过 程 , 当 为 等 温 等 容 时 ,因为 AwxH=0,AmxS = 二 0, 故 


AwixG =0, 当 为 等 温 等 压 时 , 因 AsxH=0,AmxS = 一 R 2 nilnxi, 故 
i=1 


A G = RT >») nlnz.; (2.4.9) 
i=1 


由 式 (2.4.8) ,理想 气体 等 温 等 压 混合 过 程 的 Aw.G <0, 故 为 不 可 逆 过 程 。 
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在 用 热力 学 方法 解决 问题 时 ,存在 如 下 二 种 情况 :一 是 在 所 研究 的 热力 学 量 
中 ,UH.S.F.、G 不 能 确定 其 绝对 值 , 且 不 能 通过 实验 直接 测量 ,而 男 一 类 热 
力学 量 , 如 p、V、T、C、Cv、a、B.« 等 是 可 设计 实验 测定 的 ,在 研究 U、H、S、 
F.G 等 变化 规律 时 希望 在 不 可 测量 与 可 测量 的 热力 学 量 间 建立 起 某 些 关系 ,从 
而 取得 规律 的 认识 。 另 一 方面 是 科研 及 解决 实际 问题 提出 的 许多 命题 要 论证 ， 
如 物质 的 量 一 定 的 理想 气体 , 内 能 、 炊 仅 是 温度 的 函数 ,这 实际 上 就 是 要 证 明 
(a3U/9V)7,,=0 或 (3U/9p)7,,=0、(9H/9V)T,» =0、(9H/9p)r, = 二 0, 这 同 
样 需要 应 用 热力 学 量 之 间 关 系 及 相互 转换 。 本 节 及 以 下 几 节 对 变量 变换 法 及 一 
些 典型 应 用 作 较 详细 的 介绍 。 
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2.5.1 热力 学 量 微 商 变换 的 Tobolsky 方法 


为 介绍 热力 学 偏 微 商 变换 的 一 些 方法 ,需要 交代 必要 的 热力 学 准备 及 数学 
准备 。 对 于 数学 上 的 准备 ,主要 是 简单 的 微 积分 关系 及 有 关 行 列 式 的 知识 。 

在 热力 学 准备 方面 主要 应 了 解 : 

1. 定义 式 :H=U+pV,F=U-TS,G=U+pV-TS=H- TS 

2. 基本 方程 : 式 (2.2.1) 一 式 (2.2.4) 

3. Maxwell 关系 ( 框 2.2.2) ,特别 是 


(9S/9p)r= ~ (9V/9T),,(9S/9V)r= (9p/9T)y 
4. 热 容 的 关系 式 : 


C,= T(9S/9T),,Cv= T(9S/IT)y (2.5.1) 


5. 物 态 方程 及 a、8 的 定义 式 (1.4.12)。 

下 面 举例 介绍 Tobolsky 方法 。 

在 热力 学 第 一 定律 应 用 于 理想 气体 时 曾 提 出 如 下 结论 : 任 一 纯 物 质 经 绝热 
可 逆 脱 胀 后 压力 必 降 低 ,而 且 不 比 等 温 可 首 膨 胀 降低 得 慢 。 这 一 命题 实际 上 要 
证 明 两 个 热力 学 量 的 关系 , 即 


(9p/aV)s<0,|(9p/aV)s| >1(9p/9V)7| 


Tobolsky 方法 步骤 如 下 : 
1. 根据 微 商 关 系 写 出 全 微分 ,如 (3A/9B)c 写作 


dA = XdB+ YdC (1) 


为 此 ,从 (3p/9V)s 写 出 dp= XdV+ YdS。 
2. 选择 适当 变量 ,将 (1) 式 中 之 S 转换 ,如 S=S(p,V)。 


_/as 95 
as= (党 jdv+ (元 jd 2) 


3. 用 Maxwell 关系 或 其 微 商 关 系 代 入 ,如 
-全 5 
虽 - 全 的 -9 的， 


将 (3),(4) 式 代 人 (2) 式 ,可 得 


性 
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C C 
dS= 子 [ 防 dp+ 学 (37 dv (5) 
V p 


dp =XdV+Y 守 ( 季 ) ap+ 宇 (5) ar| 
eh 
5. 对 照 同类 项 系数 , 因 dp =0dV +1dp, 可 得 
X + Y 尘 (3 才 ) -0 (7 ) 
学 ( 革 ) =1 (8) 
6. 解 联 立方 程 ,可 得 
7 让 (给 ),.X=( 吃 =-- 忆 ( 纤 ),( 地 ) (9) 
mA 
8 
(10) 式 即 是 证 明 的 命题 。 


由 于 (av/ap)7r<0 或 (paV)7<0, 根 据 (10) 式 ,(p/aV)s<0, 因 y>> 
1, 故 |(93p/9V)s|>1(93p/9V)rl。 

以 上 证 明 方 法 只 是 提示 ,要 明确 证 明 的 命题 及 所 要 得 到 的 结果 需 选 准 变量 ， 
当然 并 不 要 求 作为 一 种 格式 在 证 明 时 死 套 。 事 实 上 ,基本 方法 掌握 后 ,会 有 许多 
简捷 的 方法 ,甚至 一 题 多 种 证 法 ,学 习 时 要 尽 可 能 去 寻找 最 好 的 方法 。 


2.5.2 绝热 可 逆 过 程 T、p、V 间 偏 微 商 关系 


由 热力 学 第 二 定律 知道 ,绝热 可 道 过 程 即 是 恒 箭 过 程 。 因 此 ,根据 绝热 可 逆 
过 程 工 .2 、VY 间 偏 微 商 关系 , 即 (3T/9p)s、(3p/3V)s、 及 (9V/3T)s 等 ,可 以 
证 明 有 下 列 关系 : 


aV 
ar) - 7) (2.5.2) 
(党 ) =7( 落 ) (2.5.3) 
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如) 


以 下 进一步 介绍 证 明 方法 ,并 讨论 其 物理 意义 。 

对 于 式 (2.5.2) 的 证 法 很 多 , 现 介 绍 几 种 。 

(1) 应 用 Tobolsky 方法 ,可 以 换个 写法 , 即 dS= XdT+ Ydp, 则 (9T/9p)s 
= 一 YA/X, 将 dS 展开 即 可 证 明 ( 请 读者 依 Tobolsky 法 证 明 )。 

(2) 应 用 Jacobi 行列 式 方 法 


a(T,S) 93(T,S) 
(区) _9(T,S)_9(T,p)_ 9(T,p) - (3) /( 强 ) 
s 9(p,S) 9(p.5) -92.3) ap i/ \aT 
9(T,p a(p,T 


"(3 
-一 [利用 dG = - SdT+ Vdp 之 Maxwell 关系 式 及 
(9S/9T), = C,/T] 
(3) 和 恒 粮 过 程 dS =0, 因 此 可 将 热力 学 基本 方程 dH = TdS + Vdp 改写 为 


dS =dH/T-(V/T)dp ,再 将 dH 展开 ， 


ee | 便 ja 全 ja -和 
0 

dH- Tds+ Vdp=T|( 字 ) .aT+ (名),dp| + vap (2) 

( 洱 ) = 对 (3) 


aS\、 /av _ 
(起 | = (元 ) (根据 dG = - SdT+ Vdp 之 Maxwell 关系 ) (4) 


代入 (2) 式 ,dH= CdT- T(5), dp+ Vdp。 


(30) = "7(57), 5 


以 (5) 式 代入 (1) 式 ,可 得 


人 


(4) 根据 Maxwell 关系 式 
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节 )=( 吕 =( 时 (车),= 友 ( 络 ) 


(5) 根据 循环 关系 ,证 明 


( 弘 ),( 攻 上 ( 疗 ,一 -! 
| 9 95 9 
[ 弛 ), 一 ( 共 )/( 芝 ),=E( 疗 ) 
通过 以 上 证 法 的 介绍 ,说 明 一 个 命题 有 多 种 证 法 ,有 简 有 繁 ,一 切 从 实际 问 
题 出 发 ,读者 可 练习 证 明 式 (2.5.3) 或 式 (2.5.4), 而 式 (2.5.2) 一 式 (2.5.4) 三 式 
间 具 有 循环 关系 ,因此 证 明了 二 个 等 式 即 能 得 第 三 个 等 式 。 
由 式 (2.5.2) 表 明 : 绝 热 可 逆 过 程 增加 压力 时 ,温度 之 变化 方向 取决 于 (9V/ 
3 丁 ), 之 正 负 ,因为 C, >0。 绝 大 多 数 物质 (3V/9T), >0, 故 可 以 说 : 绝 大 多 数 
物质 在 绝热 可 道 过 程 中 加 压 时 温度 升 高 。 但 水 是 例外 , 因 在 273 K~277 K 间 的 
(9aV/9T),<0, 且 277 K 时 (9V/3T),=0, 这 是 水 具有 的 特性 。 
由 式 (2.5.3), 由 于 7yY>1,(9p/9V)r<0, 所 以 ， 任何 物 奈 在 绝热 可 逆 膨 且 
过 程 中 压力 总 是 减 小 的 
由 式 (2.5.4), 因 y 1>0,(9V/OT),>0, 故 (9V/0T)，<0, 即 绝热 可 道 脱 
胀 过 程 温度 必 降 低 。 
在 第 一 章 中 讨论 过 理想 气体 的 绝热 可 道 过 程 方 程 ,完全 可 从 式 (2.5.2) 一 式 
(2.5.4) 推 出 ,如 根据 式 (2.5.3)， 


-六 )-- 
( 芝 )- — 7( 字 ).,inp=InV 7 ,ln( pV”)= 常 数 


pVv”= KK (为 常数 ) 
显然 , 式 (2.5.2) 一 式 (2.$.4) 对 非 理想 体系 (包括 气相 .凝聚 态 ) 也 适用 。 
2.$.3 热 响 应 函数 与 力学 响应 函数 之 关系 


热 响应 函数 指 的 是 C,、Cv , 而 力学 响应 明 数 指 的 是 a 、B、«、 xs, 其 中 a、B、wx 
的 定义 见 式 (1.4.12) ,xs 定义 为 绝热 可 道 过 程 之 压缩 系数 , 即 


(2.5.5) 


可 以 证 明 , 热 响 应 函数 与 力学 响应 函数 间 有 如 下 关系 : 
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2 
Cs - Cy=— (2.5.6) 
TVa” 
KO— kc = (2.5.7) 
SS C, 
C 
ud 一 Kk 
Cy ™ ro (2.5.8) 


式 (2.5.6) 证 明 如 下 : 


i 
= 了 |( 强 )( 品 六 - (全 )( 强 ) 3) 
? kx 
式 (2.5.8) 证 明 如 下 ,根据 式 (2.5.3): 


ea 


-人 - 


同样 ,由 式 (2.5.6) 及 式 (2.5.8) 可 求证 式 (2.5.7), 三 个 关系 式 是 相关 的 。 

由 式 (2.$.6) 一 式 (2.3.8) 看 出 ,单个 热 啊 应 函数 与 单个 力学 响应 函数 间 不 
存在 直接 的 关系 ,只 能 找 出 差 值 或 比值 之 关系 ,如 两 个 热 响应 函数 之 差 或 比值 仅 
由 力学 响应 函数 决定 ,只 要 有 物 态 方程 就 可 求 出 a、B、« 等 ,而 实验 上 C, 容易 测 
定 ,这 样 便 可 由 C,— Cy 求 算 Cy。 

由 式 (2.5.6) 一 式 (2.5.8), 可 了 解 如 下 规律 : 


(1) 由 于 T>0, (536) <0,C,- Cy 之 0 或 Cs 之 Cy; 


(2) 当 TT 一 0 时 ,C, 一 Cy 一 0 但 水 在 273 K 时 ,(3V/9T),=0。 从 而 有 C， 
= Cv 的 性 质 。 

式 (2,5.6) 一 式 (2.5.8) 是 普遍 的 公式 ,无 论 对 理想 体系 还 是 非 理 想 体 系 、 是 
气相 还 是 凝聚 相 ,只 要 属于 均 相 双 变 量 的 pVT 封闭 体系 均 适 用 , 故 是 应 用 十 分 
广泛 的 关系 式 。 

练习 ”请 对 理想 气体 、 范 德 华 气体 、Berthlot 气体 得 出 C,,, 一 Cv nm 的 具体 表 
达 式 。 


$2.5 均 相 PVT 体系 热力 学 量 的 转换 61 


2.5.4 Joule 一 Thomson 效应 


1852 年 ,Joule 和 Thomson 设计 了 一 个 实验 装置 ,如 图 2.5.1。 在 一 绝热 管 
内 装 一 多 孔 塞 , 左 室 为 高 压 pi 气体 , 右 室 为 低压 ps 气体 ,缓慢 推动 活塞 ,使 气 
体 由 高 压 室 经 由 多 孔 塞 到 低压 室 , 实 验 时 改变 pl! 或 pp;, 测 量 两 室温 度 的 改变 
量 , 由 于 绝热 ,AU = W 人 = — pi1(0— Vi)+[- pa(V -0)]= piVi- pV = 
Ub, 一 U, ,整理 后 可 得 

Us+ pr V2= Uit+ pi V1i, Hs= Hi 

即 节 流 过 程 气体 的 始终 态 的 始 相等 ,但 节 流 过 程 不 能 说 是 恒 始 过 程 ,因为 过 程 中 
气体 处 在 非 平衡 态 ,没有 确定 的 迷 值 。 


二 这 eet P= 
PITTI LA 


p/p® 


图 2.5.2 N; 的 等 烩 线 与 转换 曲线 


为 了 研究 节 流 过 程 温度 的 改变 与 压力 的 关系 ,实验 是 这 样 进行 :固定 高 压气 
体 的 压力 pi 与 温度 Ti ,改变 低压 气体 的 压力 力 > ,实际 测定 节 流 膨胀 后 气体 的 
温 变 T。， ,然后 在 相同 的 Ti zi 条 件 下 ,低压 气体 改 为 pz, 测定 温度 为 T26。 
由 于 Ti、pi 相同 , 则 每 次 实验 均 遵 守 本 = Hi ,将 一 组 数据 p2。、T2a 、pP26、{26、 
… 作 于 T/ 人 一 p/p 图 上 ,得 出 一 曲线 ,是 等 人 线 ,该 等 焰 线 并 不 是 一 次 实验 的 
节 流 过 程 的 曲线 ,而 是 多 次 节 流 过 程 Ti 、p1 相同 时 T,、p2 之 变化 规律 。 如 此 
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再 改变 高 压气 体 的 T1、p1 重 复 上 述 实 验 , 又 得 男 一 条 等 炊 线 , 结 果 见 图 2.5.2。 

由 图 显示 ,每 一 条 等 烩 线 均 存在 最 高 点 。 将 各 线 最 高 点 连 线 得 一 虚线 , 称 之 
为 转换 曲线 ,将 图 分 为 两 部 分 , 左 侧 为 致 聆 区 , 右 侧 为 致 温 区 (为 什么 ?) , 今 在 等 
粒 线 上 某 一 点 作 切 线 ,其 斜率 (9aT《ep)p5 称 为 Joule- Thomson 系数 yj_T, 邑 

pj T= E73 (2.5.9) 

该 系数 之 正 负 表示 致 冷 ( 随 压力 降低 而 温度 降低 ) 或 致 温 ( 随 压力 降低 而 温 
度 升 高 ) ,而 系数 之 大 小 表示 致 冷 、 致 温 的 程度 ,转换 曲线 与 温度 轴 的 交点 称 为 最 
高 转换 温度 , 始 态 温度 高 于 最 高 转换 温度 则 不 出 现 致 冷 效 应 。 

Joule 一 Thomson 系数 具有 什么 样 的 关系 呢 ? 现 推演 如 下 : 

oT 


= (9 9TH TD [9p 
AT laply 3(p,H) a(T,p)/a(T,p) 


= -{( 强 ) /( 强 ) = r( 东 ) -vi (2.5.10) 
式 中 (9H/9p)7 之 关系 转换 如 下 : 
dH= TdS+ Vdp=T( 疗 ,dT+ T (3 ) dp+ Vdp 
翅 ) = (元 ) (dG= 一 SdT+ Vdp 的 Maxwell 关系) 
| 


由 式 (2.5.10) 可 知 ,yy_7 与 物 态 方程 及 C。 有 关 。 对 于 理想 气体 ,可 以 证 明 
AT=0, 即 用 理想 气体 进行 Joule - Thomson 实验 ,温度 不 变 ,是 一 平行 于 横 坐 
标的 直线 ,这 是 因为 理想 气体 的 始 仅 是 温度 的 函数 , 和 不 变 则 温度 也 不 变 。 

对 于 实际 气体 ,可 由 物 态 方程 推 得 wj-T, 如 范 德 华 气 体 ,可 以 推 得 (请 读者 
练习 ) : 


V， 2 Vb) RIbVS | 
AT-T c=| RTV3 -2a(V 6)? (2.5.11) 
转换 温度 为 
_2a/,_ bY 
T= 急 [1 vad (2.5.12) 


由 式 (2.5.12) 解 出 V,, 代 人 人 范 德 华 方程 可 得 转换 曲线 方程 : 


2 2 
S++ _8RL2 -0 (2.5.13) 
2 2a a 
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由 式 (2.5.13) 所 得 转换 曲线 与 实验 结果 定性 上 符合 ,定量 上 相差 较 大 ,这 是 
由 于 状态 方程 的 近似 性 造成 的 ,不 是 热力 学 规律 本 身 的 问题 。 

从 微观 上 分 析 , 对 于 压力 改变 引起 温度 变化 的 原因 在 于 实际 气体 分 子 间 有 
吸引 力 ,膨胀 时 必须 消耗 内 能 克服 分 子 间 引 力 ,内 能 消耗 引起 温度 下 降 。 对 于 理 
想 气体 ,pi V1= p2V2, 根 据 AU = piVi 一 p2V2, 所 以 AU =0, 温 度 也 不 变化 。 
对 于 实际 气体 , 当 pi Vi< pspV2,; 则 AU<0, 节 流 膨 胀 后 温度 降低 ; 当 p1V1 > 
p2V;,AU>0, 节 流 膨胀 后 致 温 。 

利用 绝热 膨胀 和 节 流 膨胀 的 致 冷 效应 是 获得 低温 、 使 气体 液化 的 重要 方法 。 

对 于 节 流 膨胀 ,要 想 获取 强 的 致 冷 效应 ,最 好 是 从 图 2.5.2 中 从 转换 曲线 上 
的 高 压力 处 进入 致 冷 区 ,直到 压力 降 至 大 气压 力 ,但 一 次 节 流 效应 过 程 毕竟 降温 
有 限 (斜率 不 大 ) ,办 法 是 使 节 流 过 程 反 复 进 行 ,第 一 次 冷却 的 气体 经 压缩 再 进行 
节 流 膨胀 ,直到 气体 液化 。 


2.5.5 内 能 、 业 、 烩 等 的 方程 


组 成 不 变 .只 有 体积 功 的 均 相 体 系 属 双 变 量 体 系 ,可 以 通过 内 能 、 粹 、 熔 与 
T.p.V 的 微 商 关系 进行 积分 ,从 而 获得 两 个 平衡 态 则 的 AU、AS、AH 的 普通 
求 算 公式 。 

关于 内 能 和 烩 的 微 商 关 系 , 除 (UVMaT)v= Cv、(9H/9T),= Cp 外 ,重要 的 
四 个 微 商 关 系列 于 框 2.5.1, 而 炉 的 微 商 关 系 除 了 (9S/9T)v = Cv/T,(9S/ 
aT),= C,/T 外 , 尚 有 四 个 重要 的 微 商 关系 , 列 于 框 2.5.2。 


以 上 二 个 框 中 的 八 个 微 商 关 系 不 难 应 用 热力 学 量变 换 的 多 种 方法 进行 扒 
导 ,从 框 中 的 公式 可 见 ,等 号 左 方 均 为 不 可 直接 测量 的 U、S、H 等 ,而 等 号 右 方 
均 可 用 实验 测量 或 由 物 态 方程 经 偏 微 商 求 得 。 

根据 状态 函数 全 微分 的 性 质 及 特性 函数 的 思想 ,可 通过 微分 式 及 积分 式 求 
AU AH、AS 之 计算 公式 ,如 : 
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_ /9U 9U _ 9pYy _ 
dU= (57),aT+ (FF) dvV=CvaT+t [T( 于 ), -plav (2.5.14) 
T, Vr, 1a 
Au= | cvdT+ | [了 (这 | -pldav (2.5.15) 
T V V 
_/9s 2S _Cv 9p 
dS= |[ 祝 jdT+ ( 膏 儿 .dv 4T+ (到 ， dV (2.5.16) 
as ,1asy ，_C fav 
dS- | 膏 ) aT+( 宛 ) ap= 子 d7 E ) dz (2.5.17) 
T, Cy | 品 
= dT+ 
AS j: daT+ | (了 滩 ) ay 
T, (人 - 乒 ooV 
一 一 也 一 ” 
j: da7- (于 ) dz (2.5.18) 
aH 3 ov 
ar=1( 行 ) aT+ a jdp= CdT+ |[V T(57),Jap (2.5.19) 
rz 六 [av 
an= | caT+j [v T( 元) (2.5.20) 


式 (2.5.14) 一 式 (2.5.20) 是 普遍 性 的 公式 ,对 气 、 液 、 固 的 均 相 体系 均 适 用 ， 
不 受 是 否 是 理想 体系 的 限制 ,这 与 第 一 章 中 所 介绍 的 求 内 能 、 焕 等 往往 只 适 
用 理想 气体 不 同 , 所 以 属 通用 性 的 方法 。 

在 计算 中 ,除了 需 Cy、C, 与 了 的 关系 ,而 且 需 要 用 Cy、C, 与 p、V 的 关系 ， 
如 : 


_ | 9 _7/9V 四 
=| 疗 Vv T(9 = T(5 (2.5.21) 
aCvy _7/9p 


由 上 二 式 可 知 , 只 需 物 态 方 程 及 一 个 压力 下 的 热 容 就 可 求 得 任何 压力 下 的 热 容 。 
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在 化 学 体系 中 常 有 体系 组 成 发 生变 化 ,如 封闭 体系 内 发 生化 学 反应 ,在 敞开 
体系 ,环境 与 体系 间 有 物质 交换 。 因 此 有 必要 把 组 成 不 变 的 封闭 体系 热力 学 基 
本 方程 推广 到 组 成 可 变 的 体系 。 
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现 先 讨论 均 相 组 成 可 变 `. 只 有 体积 功 时 的 体系 的 热力 学 基本 方程 。 若 体系 
内 各 物质 的 量 为 zi、 、… 、7r， 根据 状态 公理 ,体系 独立 的 变量 数 应 为 >+2, 由 
于 组 成 不 变 的 封闭 体系 的 内 能 U 是 以 S$.T 为 独立 变量 的 特性 函数 ,对 于 组 成 
可 变 体系 ,可 写作 

U=U(S,V,ni,n2,...,n,) 
因为 U 是 状态 函数 , 它 的 全 微分 为 


9U aU 9U 
a0= (加 ), as+ (99) dav+ 5 (Bi) dm (2.6.D 


ji 


上 式 脚 标 中 的 n 为 n1、ns、…、n, 的 简写 ,代表 所 有 物质 的 量 不 变 ,因为 
aU 9gU 
(55),,.-7, (37), ,7 


人 (到 = ,, 则 式 (2.6.1) 可 写 为 
dU= TdS- pdV+ Dyidn, (2.6.2) 
因为 dH=dU+ pdV+Vdp, 代 入 式 (2.6.2) 可 得 
dH= TdS+ Vdp + yidn; (2.6.3) 


因 为 H= H(S,p,ni,n2,", ny,), 


9 万 9H 
dH = ( 守 ds+ [ 字 jd2+ 了 元 二 a 
医 )， 9p 5 ? > S,p, 7 
= TdS+ vdp+ 卫 [元 | dn, 
{Sp,n i 
9U 9H 
由 此 可 得 (了 = (50 | 
人 av 9 Sm 
根据 以 上 的 推导 方法 ,可 得 
dF=— SdT- pdV+2 pwdn, (2.6.4) 
dG= — SdT + Vdp + Didn (2.6.5) 


日 13 13 有 -13FE _ /fac 
Fi \9nils,v ~ \9nils 7 \9niJrva, \9nilr 
» "Ps ni 1 "Pn 


无 疑 ,u; 是 一 个 新 热力 学 势 函 数 , 称 为 物质 i 的 化 学 势 , 而 式 (2.6.2) 一 式 
(2.6.5) 称 为 组 成 可 变 的 、 只 作 体 积 功 的 均 相 体系 的 热力 学 基本 方程 。 
对 于 复 相 体 系 , 若 各 相 的 温度 相等 .各 相 的 压力 相等 ,只 作 体积 功 ,不 考虑 相 
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与 相 的 界面 效应 , 则 热力 学 基本 方程 可 写 为 


dU=TdS - pdV+ 2 2 pdnt (2.6.6) 
dH= TdS+ Vdp+ >》) Dutdnt (2.6.7) 
大 1 
dF= -SdT- pdVt+ > Dp dnt (2.6.8) 
dG=— SdT+Vdp+ >) Ddnt (2.6.9) 
吓 


式 中 各 热力 学 广度 量 为 各 相 该 量 之 加 和 ,如 S = >S4,U = >/ [下 ,V 


= 2 Ve 
对 于 除 体积 功 外 还 有 其 它 功 时 , 则 均 相 系 的 热力 学 基本 方程 可 写 为 


dU= TdS—- pdV+ 2 Y,dX, + 2 pdn; (2.6.10) 
dH= TdS+ Vdp+ DYidXi+ pidn (2.6.11) 
dF= -SdT- pdVt+ DYidX; + Didn: (2.6.12) 
dG= ~ SdT+ Vdp+ 2 YidX: + Dpidn; (2.6.13) 


式 中 Y; 为 广义 力 ,X; 为 广义 位 移 。 这 种 非 体 积 功 常见 有 电 功 、 磁 功 、 固 体形 变 
功 表面 功 等 。 

与 均 相 封闭 体系 只 有 体积 功 时 的 热力 学 基本 方程 时 一 样 ,特性 函数 的 思想 
在 此 也 是 适用 的 ,如 G 是 全 pni、n2、…、n; 为 独立 变量 的 特性 函数 ,也 存在 
Maxwell 关系 ,不 过 又 增加 了 与 n; 有 关 的 新 的 Maxwell 关系 式 , 以 式 (2.6.2) 一 
式 (2.6.5) 为 例 , 新 加 的 常用 关系 式 如 : 


ay. a 
E53 = Er = -5S， (2.6.14) 
pn 1 T,p,n,,, 
ES - (元 =V, (2.6.15) 
9p T,n ni T,p,n,y, 
( 冯 | = | 到 | (2.6.16) 
| T,pn,sy; i T,p,n,z: 


其 中 S;、V; 为 偏 摩 尔 炉 及 偏 摩尔 体积 ,将 在 $2.8 介绍 。 
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$2.7 化 学 势 


在 上 节 中 ,根据 均 相 体系 的 状态 方程 式 (2.6.2) 一 式 (2.6.5) 定 义 了 一 个 新 
的 热力 学 量 jy; , 称 为 物质 i 的 化 学 势 。 


- (各 - (外) = (站) =- (于 | 
Fi Qi SVon 了 1 An S,p,n zy 9 7z; 了 Y ny 972; pn; 


(2.7.1) 
由 定义 可 知 ,wz 的 物理 意义 是 在 恒 焙 恒 容 及 除 物 质 ; 外 的 其 它 物质 的 量 ny ;都 
保持 不 变 的 条 件 下 ,体系 中 组 分 i 物质 的 量 改 变 An; 后 ,体系 内 能 改变 量 AU 
与 An; 之 比 在 An; 一 0 时 的 极限 值 。 同 样 可 表达 成 以 日 .FG 表示 的 三 个 jy; 的 
定义 式 的 物理 意义 (请 读者 练习 )。 

由 化 学 势 的 定义 式 可 知 , 化 学 势 是 状态 函数 ,是 强度 量 , 其 绝对 值 不 能 确定 ， 
因此 不 同 物质 的 化 学 势 大 小 不 能 进行 比较 ,化 学 势 的 Si 单位 为 J'mol”“'。 特 别 
应 指出 ,化 学 势 总 是 对 某 物质 某 相 态 而 言 , 绝 没有 所 谓 体系 的 化 学 势 。 当 然 ,对 
多 相 体 系 也 不 能 笼统 地 说 组 分 i 的 化 学 势 ,如 冰 及 水 共存 的 体系 ,可 有 jno(s， 
T,p) 友 yn,oll, 个 , 旋 ) ,而 不 能 物 统 地 说 H2O 的 化 学 势 AHOL 人 下, 户 ) 而 不 指明 相 
态 。 

因此 , 若 某 均 相 的 状态 变量 为 下 .pi aa、 时 , 则 局 是 zl、 az 
的 堆 次 齐 次 函数 ,根据 齐 次 函数 的 Euler 定理 ,可 得 


ny 3 
ps = p(T psn ns 1,) = p(T, 时, 时 ,| n= on; 


= p(T,p, x1,T2, "Ty) 
= p(T,p, x1,T2," 1 (2.7.2) 
即 Ai 是 下、 户 、ZI、2?、 tr (xi =1) 的 函数 。 
化 学 势 与 温度 、 压 力 的 关系 如 下 ,并 和 G 与 工 . 记 的 公式 相对 照 。 


| _H Ee) __H (2.7.4) 
aT J], TT aT 1, TT 
的 rw 人 
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-一 


公式 推导 如 下 : 


用 
式 (2.7.4) 推 导 方 法 与 上 式 相 同 。 从 式 (2.7.3) 一 式 (2.7.5) 可 看 出 ,凡是 原 式 中 
的 G 用 i 组 分 的 化 学 势 x; 代替 , 则 其 它 广度 量 S、H、V 也 用 其 偏 摩尔 量 ( 请 参 
考 §2.8)S,、H;、V; 代替。 

化 学 势 是 - -个 极为 重要 的 势 函 数 , 它 在 相 平衡 .化 学 平衡 等 讨论 中 应 用 极为 
频繁 ,可 以 毫 不 过 分 地 说 ,化 学 势 是 热力 学 原理 引 向 化 学 领域 起 桥梁 作用 的 热力 
学 函数 ,因此 对 其 概念 及 运算 方法 要 正确 地 掌握 。 


$2.8 偏 摩尔 量 及 其 性 质 


在 上 二 节 中 多 处 提 及 偏 摩尔 灶 、 偏 摩尔 体积 、 偏 摩尔 焰 等 ,这 是 一 种 什么 村 
的 物理 量 呢 ? 先 看 一 个 实验 。 

在 298 K.、105 Pa 时 ,将 5$0g 乙 醇 (63.35 cm3) 与 S0 g 水 (50.20 cm ) 相 混 
合 ,混合 前 总 体积 为 113.55 cm3 , 混合 后 体积 仅 为 109.43 cm ,体积 差 4.12 
cm3。 这 种 现象 不 仅 表现 在 体积 这 个 性 质 上 ,在 其 它 热力 学 广度 量 上 也 发 生 ,这 
个 事实 反映 了 每 一 种 物质 对 所 形成 的 混合 物 热力 学 量 与 单独 存在 ( 纯 组 分 ) 国 个 
同 。 实 验证 明 其 差别 随 组 成 而 变 ,而 且 气 、 液 . 固 混 合 物 各 种 热力 学 性 质 均 存在 
这 种 现象 。 因此 在 研究 多 组 分 体系 性 质 时 ,不 能 用 纯 物 质 的 摩尔 性 质 代用 , 必 
需 用 一 个 混合 物体 系 的 新 的 某 种 摩尔 量 偏 摩尔 量 。 

偏 摩尔 量 的 定义 :外 参量 仅 为 体积 的 一 个 均 相 多 组 分 体系 ,7 种 物质 的 量 为 
ni、n2、…、n,， 体 系 任 一 广度 量 L=L(T,p,ni,n2,""", n,) 是 关于 MLI、12、”、 
n, 的 一 次 齐 晒 数 ,根据 齐 次 函数 的 Euler 定理 则 有 


r DT 
L= 2 (于 


) (2.8.1) 
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将 (5) 称 为 物质 ; 在 状态 T. 思 nl、w2、…、n。 时 的 广度 量 的 偏 
: "Pn 
摩尔 量 , 记 作 Lio 
=( 和 到) (2.8.2) 
hpini 


其 物理 意义 是 :在 恒温 恒 压 下 , 除 i 物质 的 量 以 外 其 它 物 质 的 量 均 保持 不 变 的 条 
件 下 ,i 物质 的 量 改变 An; 引起 体系 广度 量 工 的 改变 量 AL 与 An; 的 比 在 An 
->0 时 的 极限 值 ,或 可 理解 为 恒温 恒 压 下 , 除 物质 i 外 的 其 它 物 质 的 量 保持 不 变 
时 ,在 充分 大 的 体系 中 加 入 1 mol 物质 i 所 引起 体系 广度 量 L 的 改变 值 。 

由 上 定义 可 知 偏 摩尔 量 的 性 质 :是 状态 函数 ,是 强度 量 ,总 是 指 某 组 分 i 在 
某 一 相 态 的 偏 摩尔 量 ,更 要 注意 不 存在 体系 的 偏 摩尔 量 。 

与 化 学 势 概 念 对 比 ,化 学 势 yu; 有 四 个 等 价 的 定义 ,如 式 (2.7.1) ,Am 既是 U 
以 S、V .njz; 为 恒定 时 对 n; 的 偏 微 商 ,也 是 日 以 S、p、njz; 恒 定时 对 n; 的 偏 微 
商 ……。 与 L; 只 有 在 L 为 G 时 表述 定义 时 是 一 致 的 , 即 G 在 Tp、njz; 恒 
定时 对 n; 偏 微 商 ,既是 偏 摩 尔 Gibbs 自由 能 ,又 是 化 学 势 。 偏 摩尔 量 与 化 学 妇 
的 不 同 还 有 ,凡是 广度 量 上 均 有 偏 摩尔 量 L;, 如 V、C，、Cv, 而 化 学 势 仅 以 U、 
HH、F、G 来 定义 。 

根据 式 (2.8.1) 及 式 (2.8.2), 可 写成 


L= 5 nL (2.8.3) 


式 (2.8.3) 是 偏 摩尔 量 的 集合 公式 ,文字 表述 为 “ 均 相 体系 的 广度 量 上 等 于 
各 物质 的 量 n; 与 相应 的 偏 摩尔 量 L; 乘积 的 加 和 ”。 如 果 以 上; 表示 纯 ; 组 分 的 
摩尔 量 ,一 般 在 混合 物 为 非 理想 体系 时 ,L 关 2 nLi。 
2.8.1 偏 摩尔 量 微 商 相关 性 
利用 偏 摩尔 量 是 零 次 齐 次 函数 的 性 质 ,可 得 偏 摩尔 量 微 商 相关 性 公式 。 
oi 四 
2 (3 =0 (2.8.4) 


Pn 


根据 Euler 齐 次 函数 定理 ,可 得 
; aL 
2 人 一 0 


了 , 户 ，m 二 ) 


式 中 
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由 此 即 得 式 (2.8.4)。 
将 式 (2.8.4) 应 用 于 二 组 分 均 相 体系 ,可 得 相关 性 公式 为 


odoL dL 
nn 5 + na (3 =0 (2.8.5) 
9 ni T, pn, 9 ni T,p,n, 
也 可 写作 : 
9 dL 
工 ] 二 + 并 2 一 =0 (2.8.6) 
or 0 
1 /7T,p 1 1 T,p 
oL dL 
zi (52) + zx (5 :| =0 
村 T,p 之 7 T,p 


式 (2.8.5) 一 式 (2.8.6) 说 明 二 组 分 体系 中 两 个 组 分 的 偏 摩尔 量 的 微 商 是 反 号 或 
同时 为 零 , 图 2.8.1 及 图 2.8.2 是 偏 摩尔 体积 及 偏 摩尔 热 容 对 x; 之 变化 曲线 ， 


160 
120 
7 
1 8 be 
名 一 
a ~ 
8 ~ 40 
Ne o 
0 
0 02 0.4 0.6 08 1 0 02 04 0.6 08 1 
1 X22 2 1 X2 一 
图 2.8.1 293 K、p 下 ,水 (1) 和 和 图 2.8.2 水 (1) 和 硫酸 (2) 的 


乙醇 (2) 的 Vi 与 2 的 关系 Ci 与 | 的 关系 
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其 曲线 之 斜率 正好 是 偏 摩尔 量 微 商 相 关 性 正确 性 的 最 有 力 的 证 明 , 由 图 可 知 偏 
摩尔 量 可 正 可 负 。 


2.8.2 偏 摩 尔 量 测定 方法 


化 学 问题 研究 的 对 象 常常 是 混合 体系 ,因此 偶 摩 尔 量 是 个 基本 的 物理 量 ,用 
实验 方法 测定 的 原理 主要 是 根据 偏 摩尔 量 的 定义 集合 公 式 及 偏 微 商 相关 性 , 具 
体 方法 如 下 。 

一 、 解析 法 : 在 定 温 定 压 下 ,固定 物质 1 的 物质 的 量 ni ,改变 物质 2 的 物质 
的 量 n; ,实验 测定 相应 的 广度 量 如 体积 V ,根据 V - no 数据 作曲 线 或 拟 合成 解 
析 式 ,从 直线 上 某 一 点 作 切 线 的 斜率 或 从 V= V(n,) 求 微 商 即 得 V,。 

例如 ,298 K、p 下 固定 溶剂 水 的 量 ( Vi = 1000 ecm’ ,ni 二 55.344 mol) ,以 不 
同 的 物质 的 量 的 溶质 (NaCl) zz 溶 于 其 中 ,测定 体积 ,根据 实验 数据 拟 合 成 方程 
式 为 

V = {1001.38+16.6253(n2/mol) + 1.7738(zaazymol) 
+0.1194(n2/mol)’ lcm 
根据 偏 摩尔 体积 的 定义 式 ,可 得 V, 与 xz 之 关系 : 


9 
V, = 一 = {116.6253+2.6607(zazymol) 
9712 T,p,n) 
+0.2388(n,/mol) | ecm’ mol ! (1) 


又 根据 集合 公式 ,可 得 V 与 nz 之 关系 式 : 


Vi 一 (VnaV,) 


ni 
= 118.094 -0.016 03(n, mol)32 —0.002 157(n,/mol)’iem :mol " (2) 
由 (1) 式 及 (2) 式 可 以 求 各 个 浓度 时 的 Vi 及 V,。 
解析 式 中 不 一 定 以 总 量 上 L 表示 ,有 时 采用 体系 的 摩尔 量 L。 来 表示 , 即 


= Lot (Dm) (3) (2.8.7) 


1 ),,, 


式 (2.8.7) 中 Ls 可 从 实验 求 得 , (9L。/0n;)7.6,s ,可 从 解析 式 求 得 ,因此 L; 可 
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由 式 (2.8.10) 解 得 。 
二 、 截 距 法 : 仍 以 二 组 分 体系 的 偏 摩 尔 体积 为 例 。 
根据 偏 摩尔 量 集 合 公式 VY 三 ?1 VY 1 十 ?2 V> ,可 得 


mn TVit za Va- YY Vz (1) 


应 用 偏 摩尔 量 微 商 相关 性 可 以 证 明 


9V 
代 和 人 (1) 式 ,经 整理 即 得 
oaV 
v - Vans) (2.8.8) 
p 
aV 
V, = Vi -Xi | 9Xx1 ) 


作 V，- zr; 曲线 ,在 某 一 浓度 zs 处 作曲 线 之 切线 ,切线 在 z=0 及 z= 1 的 纵 
轴 上 之 截 距 即 为 所 求 的 偏 摩尔 量 V1 及 V2( 请 读者 证 明 上 述 结论 )。 
三 、 摩 尔 混合 量 法 : 今 从 摩尔 混合 量 Awix Lm 代替 摩尔 量 Le, 以 二 元 溶液 
为 例 。 
Amix Lm = (niL1+ n2L2)— (niL? + nL2) 
=ni(Li—- Lr)+ns(L2— LL2) 
Amal 


ni1+ n2 
=(1- xz)(Li-Lr)+zxa(L,—L2) 
=(Li-L*)-zt(Li-L?)-(L,~-L2)] (2.8.9) 


(2 


Amix L m 


) =(L2- L272)-(Li-L1i) 
T,p 


dAnmix Lm 
太一 工 :1 -AusLn -za 人 -ee | (2.8.10) 
2 T,p 
3Ani 
L2—L2 -AmLa+(- z2) (Te | (2.8.11) 
T,p 


由 以 上 关系 可 知 , 作 AmixLm -x2 图 ,在 z; 处 作 切 线 , x2=0 及 zs=1 处 之 截 距 
即 为 所 求 的 (Li- LY ) (Ls 一 L2 )。 此 法 的 条 件 为 必须 已 知 纯 态 时 之 摩尔 热力 
学 量 上 L;。 
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82.9 ”Gibbs 一 Duhem 方程 


根据 偏 摩尔 量 的 加 和 定理 , 均 相 体系 的 任 一 广度 量 L( 如 U、S、H、F、G、 
Cs 等 ) 可 写 为 


L= niL; (2.9.1) 


i=1 
dL= >) (nidL;+ Lidn;) (2.9.2) 
ti 一 | . 


因为 于 三 L(T,p,ni1,n2，,… ,7;) 是 状态 函数 , 故 


_/aL aL S 
dL= (于 | dT+ (5).a2+ 2 Lidn; (2.9.3) 


对 比 式 (2.9.3 与 式 (2.9.2), 即 得 


aL oaL 
-~ (2 _ (上 上 dL = .9.4 
于) 47 (天 | dt > wdLi=0 (2.9.4) 


今 体系 总 的 物质 的 量 为 nn, 则 Ls, = 上/n,x;= ni/n , 则 式 (2.9.4) 可 写 为 


aL aL 
a 十 . ， 一 中 .5 
( 络 ) 4 | 元 ) dz 2 zidL;=0 (2.9.5) 


式 (2.9.4) 及 式 (2.9.5) 称 为 广义 的 Gibbs - Duhum 方程 。 
以 上 = G 为 例 , 由 于 (3G/9T),,n= -9， ( 完 ) =V 代入 式 (2.9.4), 即 
得 
SdT—- Vdp+ > nidu;=0 (2.9.6) 
在 体系 恒温 恒 压 条 件 下 ,可 得 


>，midi =0 (2.9.7) 


式 (2.9.7) 常 用 于 恒温 恒 压 的 二 组 分 体系 ,可 人 得 


nidy1+ ndp2=0 


或 
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zidyi+ zadp2=0 


Gibbs - Duhum 方程 还 有 另外 一 种 形式 , 现 推导 如 下 。 
对 于 二 组 分 的 均 相 体系 ,根据 式 (2.9.6) 或 写 为 


Sd17— Vdp+nidut+ nadpy2=0 (2.9.8) 


式 中 S 和 V 分 别 是 均 相 体系 的 总 炉 和 总 体积 ,n! 和 nn, 分 别 是 组 分 1 和 2 的 物 
质 的 量 , 今 以 压力 ,温度 和 一 个 摩尔 分 数 zi 作为 独立 变量 ,将 式 (2.9.8) 展 开 ， 
可 得 


9Sd 了 一 Vdp+ nl 


9 9 
Bs) rr (a) apr BE) a 
psn T,n 1/T 


oT p ,p 
+ 122 ( 强 ) T+ ap Pt xi 1 三 人 
由 于 (9 jy/39 下 )，， = — SI, (9 py2/9 T ),,, = - Ss, (9 1/9 p )T,n = V1, 


(9p2L9p)T,n 二 V3， 上 式 即 可 写成 


SdT— Vdp— (ni1S1 十 nS2)dT+ (ni1Vt+ n> V2)dp 


,ee 
! gzl T,p “ OZl T,p 


dzi=0 (2.9.9) 


根据 偏 摩尔 量 集合 公式 ,S 一 nidl 十 N22, V= ni Vi 十 n> V,, 于 是 上 式 第 一 项 
与 第 三 项 .第 二 项 与 第 四 项 相 消 , 且 dzi 是 任意 的 ,于 是 可 得 


9 
ml 了 + 了 =0 (2.9.10) 
或 者 写作 
9 9 
zi 了 | + za 了 2 | =0 (2.9.11) 
dzZ1 T,p 9Zi T,p 


根据 类 似 的 推导 方法 ,可 以 推 得 


3 9L; 
Sn 
7 Tp nz 


Gibbs - Duhum 方程 最 显明 的 特点 是 :方程 中 所 有 的 改变 量 都 是 强度 量 ,而 
系数 全 都 是 广度 量 ,Gibbs - Duhum 方程 的 建立 ,表明 r +2 个 强度 量 中 只 有 ”+ 
1 个 是 独立 的 。 以 midHpni + ?CH =0 为 例 ,在 恒温 恒 压 下 , 若 体系 中 Ai 增加 ， 
则 ys 必 减 少 , 因 此 Gibbs- Duhum 方程 表明 了 温度 、 压 力 和 化 学 势 同时 发 生变 


=0 (2.9.12) 
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化 之 间 所 存在 的 关系 。 

当然 ,Gibbs 一 Duhum 方程 也 指明 了 用 最 少数 目的 实验 数据 来 估计 多 组 分 
均 相 体系 的 热力 学 性 质 ,简化 了 多 组 分 均 相 体系 的 描述 ,并 能 用 来 检验 实验 结果 
的 合理 性 。 

Gibbs - Duhum 方程 应 用 很 广 ,特别 是 应 用 在 研究 均 相 多 组 分 体系 各 种 性 
.质变 化 的 规律 ,很 有 指导 意义 。 
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稳定 性 在 许多 学 科 中 是 极为 重要 的 问题 ,在 化 学 中 也 是 如 此 。 过 冷 液体 在 
没有 于 扰 因素 时 能 在 相对 长 的 时 间 内 存在 而 不 凝结 成 固体 。 和 氢 氧 混合 气 可 持续 
几 个 世纪 没有 可 党 察 的 变化 ,能 否 就 说 它们 是 稳定 的 昵 ? 这 里 必须 把 从 热力 学 
第 二 定律 所 揭示 出 的 平衡 态 所 以 能 维持 稳定 的 根源 ,转换 为 在 各 种 宏观 约束 体 
系 应 用 相应 的 热力 学 势 函数 判断 或 检验 平衡 稳定 性 的 准则 。 

关于 稳定 性 ,可 以 认为 是 指 在 一 定 条 件 下 事物 有 永久 不 变性 ,也 就 是 说 即使 
该 事物 受到 某 些 干扰 偏离 平衡 态 时 ,事物 将 能 依靠 内 在 的 特定 作用 再 回 到 原来 
的 状态 , 即 稳定 性 是 在 有 干扰 情况 下 状态 的 保持 性 。 前 已 提 及 , 氢 和 氧气 纵然 能 
放置 几 个 世纪 而 未 见 变化 ,并 不 能 说 明 它 们 有 永久 不 变性 ,因为 一 当 给 予 某 种 干 
扰 如 插入 烧 红 的 铁丝 就 瞬间 完成 反应 而 生成 水 ,而 其 反应 产物 液体 水 在 p”、 
298 K 时 才 具 有 稳定 性 。 

平衡 态 的 稳定 性 是 指 体系 的 宏观 约束 固定 时 , 它 能 永远 停留 在 该 状态 。 而 
且 , 体 系 不 受 约束 的 宏观 参量 在 由 于 外 界 对 体系 的 扰动 (微小 的 或 有 限 的 ) 或 体 
系 自 身 的 涨 落 使 其 偏离 平衡 值 后 ,它们 能 自动 地 恢复 到 原来 的 平衡 态 ,而 不 会 因 
此 转移 或 演变 到 其 它 新 的 状态 。 

关于 平衡 稳定 性 的 问题 需要 研究 :平衡 态 稳定 性 的 热力 学 判 据 ,平衡 条 件 ， 
平衡 稳定 条 件 及 Le Chatelier 原理 。 


2.10.1 平衡 态 稳定 性 的 热力 学 判 据 


关于 平衡 态 稳定 性 的 热力 学 判 据 ,在 第 一 章 及 本 章 曾 讨论 过 , 那 就 是 孤立 体 
系 的 焙 增 加 原理 等温 等 容 宏观 约束 条 件 下 的 Helmholtz 自由 能 减少 原理 及 等 
温 等 压 宏观 约束 条 件 下 的 Gibbs 自由 能 减少 原理 。 也 就 是 说 ,可 以 根据 不 同 的 
宏观 约束 类 型 选用 不 同 的 热力 学 势 函 数 : 炉 、.Helmholtz 自由 能 、Gibbs 自由 能 作 
为 判 据 , 当 然 也 可 选择 其 它 热力 学 势 函数 ,一 切 以 方便 为 准 。 

1. 平衡 态 稳定 的 箭 判 据 
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1 


一 切 过 程 可 区 分 为 三 类 :自然 的 .不 自然 的 及 可 逆 过 程 ,自然 过 程 即 为 不 可 
逆 过 程 ,方向 与 自然 过 程 相 反 的 过 程 即 为 不 自然 过 程 , 介 乎 二 者 之 间 的 极限 过 程 
是 可 逆 过 程 。 一 个 自然 过 程 发 生 后 其 限度 即 趋 向 平衡 态 ,而 体系 如 处 于 平衡 态 ， 
则 其 中 任何 过 程 一 定 是 可 逆 的 。 根据 入 增加 原理 ,隔离 体系 进行 不 可 逆 过 程 箭 
总 是 增加 的 , 当 炉 增 至 极 大 ,体系 达到 平衡 态 ,所 以 隔离 体系 最 终 的 状态 是 入 为 
极 大 的 平衡 态 。 但 是 ,隔离 体系 能 呈现 多 个 不 同 极 大 灼 平衡 态 ,其 中 最 大 的 极 
大 炉 (严格 极 大 ) 的 态 为 稳定 平衡 态 ,而 其 它 较 小 的 极 大 焙 的 态 称 为 亚 稳 平 衡 态 ， 
如 过 热 节气 .过 冷 液 体 、 亚 稳 平衡 对 小 的 涨 落 或 小 的 扰动 是 稳定 的 ,而 对 有 限 大 
的 扰动 是 不 稳定 的 ,并 将 变 成 稳定 平衡 态 , 由 此 可 以 得 到 一 个 平衡 稳定 的 基本 判 
据 一 一 炉 判 据 : 

“对 于 隔离 体系 , 信 为 严格 极 大 的 态 是 体系 的 稳定 平衡 态 "。 

隔离 体系 的 标志 是 dU =0,dW =0 如 对 pVT 系统 ,只 有 外 参量 体积 V, 即 
dV =0。 

若 体系 已 达 平 衡 态 A ,其 业 值 为 S$, 在 U、V 固定 的 条 件 下 ,偏离 平衡 态 A 
的 任 一 状态 B 的 炳 为 S , 则 S>S , 则 可 写作 


(AS)uU v<0 (2.10.1) 
如 果 A 态 是 稳定 平衡 态 ,应 为 严格 极 大 , 即 
(8S)w v=0,(8S)u.v<0 (2.10.2) 


根据 灶 增 加 原理 ,也 可 把 式 (2.10.1) 写 作 
(AS ) mv 和 0 (2.10.3) 


其 中 等 式 当 作 平 衡 条 件 ,不 等 式 当 作 稳 定 条 件 。 
2. 平衡 态 稳定 的 自由 能 判 据 
根据 业 判 据 的 相同 方法 ,可 以 得 到 如 下 的 平衡 稳定 的 Helmholtz 自由 能 判 
据 和 Gibbs 自由 能 判 据 : 
“等 温 等 容 只 有 体积 为 外 参量 的 封闭 体系 ,Helmholtz 自由 能 为 严格 极 小 的 
态 为 稳定 平衡 态 。 可 表示 为 
(AF )7,vy 之 0 (2.10.4) 
(8F)r,v=0 及 (YF)r,v>0 “(2.10.5) 


“等 温 等 压 只 有 体积 为 外 参量 的 封闭 体系 ,Gibbs 自由 能 为 严格 极 小 的 态 古 
体系 的 稳定 平衡 态 。 可 表示 为 


(AG)7r ,0 (2.10.6) 
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(8G)7,,=0 及 (YG)7,, >0 (2.10.7) 


应 该 指出 ,作为 平衡 态 稳定 性 判 据 的 热力 学 势 函 数 不 仅 有 S、F、G ,如 内 能 
U 也 是 一 种 。 事 实 上 ,(AU)s,v 之 0 与 (AS)u,v 委 0 是 等 价 的 ,无 论 应 用 何 种 判 
据 , 重 要 的 是 要 注意 条 件 , 即 括号 外 面 的 热力 学 变量 (宏观 约束 条 件 )。 


2.10.2 平衡 条 件 


以 上 讨论 的 平衡 态 稳定 性 判 据 是 总 的 原理 ,如 何 根 据 具 体 的 平衡 提出 具体 
的 判 据 就 十 分 必要 , 现 从 pvT 系 统 且 无 化 学 反应 的 体系 来 分 析 。 关 于 化 学 反 
应 平衡 条 件 将 在 化 学 平衡 一 章 中 
介绍 。 

设 有 一 pVT 系统 ,只 有 外 参 
量 V ,将 该 系统 分 为 a、B 两 部 分 ， 
可 以 认为 a 是 体系 及 PB 是 环境 , 构 
成 的 隔离 体系 ( 见 图 ), 内 能 UU、 体 
积 V ,物质 的 量 nn 都 不 变 ,它们 应 
满足 下 列 关 系 : 


Ur+U=U, Vei+Vi=V 


1,2, …,r 
mb nf -np 


B 


HH, ,Hr 


Th ph yh SB UP 


nj + nf = n,n2" + nf = n2 


S=S(U°,V,n’,n2")+ SE( US, Ve, nf, n2f) 
当 隔 离 体 系 内 的 某 种 扰动 或 涨 落 发 生 偏 离 平衡 的 变化 ,根据 约束 条 件 可 得 : 


AU=AU"+AU=0 (2.10.8) 
AV=AV"*+AV8=0 (2.10.9) 
Anil=Ani+Ans=0 (2.10.10) 
An;=Ans+Ans=0 (2.10.11) 


根据 平衡 态 稳定 的 箭 判 据 ,平衡 态 入 为 极 大 ,将 AS 按 Taylor 级 数 展开 , 取 8S = 
0,32S<0, 高 级 项 忽略 不 计 , 则 就 可 保证 AS<0, 即 


AS=ASc+AS=(3S"+8S8)+ 放 (六 S + SP) + .<0 
二 < | 一 二 ”十 AV + 2 A 
> 1( 迹 je OV /nr nl ,Vn | 


3 a ER Be ER 有 
+ (5 ph 【人 和 E vi) AV 


78 2 热力 学 势 函 数 及 热力 学 基本 方程 


a ( 强 jn 
+ ana UV 1 dns UP Ve n2>=0 (2.10.12) 
39S) -1 /95Y .2 Ed __k 
由 于 | ), TF (3 ) To an 于 ,代入 式 (2.10.12) 可 
得 : 
lap pm fA A 12 3 
3s= |( AU + ( 友 每 jAV t+ 全- 抽 jama+r[( 信 -全 
(2.10.13) 


由 于 Un .ve ns .ns 为 独立 变量 ,AU .AV" .Ani、An3, 可 任意 取 值 ,可 正 可 人 负 ， 
由 极 值 条 件 AS =0, 式 (2.10.13) 中 AU* .AV* An 、Ans 前 的 系数 必须 为 零 , 即 
得 平衡 条 件 : 

T* = T8 热平衡 条 件 是 各 相 的 温度 相等 

p* = 加 力学 平衡 条 件 是 各 相 的 压力 相等 

9 = ph 、p3 = /8 相 平衡 条 件 是 每 种 物质 在 各 相 的 化 学 势 相 等 

这 些 平衡 条 件 是 体系 平衡 的 必要 条 件 ,并 不 能 保证 (AS)u,v., <0, 设 体系 
已 达 热 平衡 和 力学 平衡 ,但 化 学 势 不 等 ,体系 不 能 处 于 平衡 态 ,状态 要 发 生变 化 ， 
使 精 增 加 , 即 有 


AS= 二 | pi)Ant + (1 ps)AnB| >0 (2.10.14) 


由 于 工 为 正 值 ,因此 (14 一 pi) 与 Ani 同 号 , (1 -3) 与 An8 同 号 , 意 即 若 (jh 
-4)>0 即 /4>y1, 而 Ani>0,a 系统 中 组 分 1 的 粒子 数 增加 ,粒子 (1) 从 8 相 
流向 a 相 ,由 此 不 难得 出 粒子 从 化 学 势 高 的 部 分 流向 化 学 势 低 的 部 分 , 即 化 学 
势 是 促使 粒子 流动 的 势 ,或 者 说 化 学 势 的 负 梯 度 是 扩散 的 推动 力 。 


2.10.3 平衡 稳定 条 件 


根据 稳定 平衡 必须 满足 严格 极 值 的 要 求 , 因 此 还 必须 从 (AS )u,v,* 的 Tay- 
lor 级 数 展开 的 二 级 项 ¥S 来 讨论 。 对 于 灶 判 据 , 当 8S =0, 要 使 AS<0, 则 5S 
项 也 必须 小 于 零 ,由 此 可 得 平衡 稳定 条 件 。 
要 使 (AS)wu v ,<0, 在 6S=0 时 ,必须 有 S<0, 在 S 以 OU、V、n 为 独立 
变量 时 ,可 将 了 S 展开 
; /jek 
(2.10.15) 
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经 过 推演 可 以 得 到 


一 ] CV AT 十 1 (AVE)? \ Qt 
"“ /一 一 十 ,| 一 一 
SS 2 Tk T* ACT 攻 


Avtar 


(2.10.16) 
由 式 (2.10.16), .pt、nt(i=1、2、…、r) 为 独立 变量 ,因此 其 中 AT*、Ap*、 
An*(i1=1.2、…、r) 可 独立 地 取 任 意 值 ,可 正 可 负 , 但 (ATI)*、(AV)* 均 可 独立 
地 大 于 零 ,要 保证 %2S<0, 只 有 以 a、8 两 相 满 足 式 (2.10.16) 条 件 , 即 


|，， 


{ 无) 


Cv >0 热 稳定 条 件 

rx>0 力学 稳定 条 件 

纪 (5 矢 ) AniAn;>0 化 学 或 扩散 稳定 条 件 
i,j=1 on T, pony 


式 (2.10.16) 适 用 于 复 相 体 系 , 且 每 个 相 都 应 满足 的 平衡 稳定 条 件 。 现 分 别 对 平 
衡 稳定 条 件 进 行 讨论 。 

(1) 均 相 热 稳定 条 件 : 其 等 价 形式 为 (3S/aT)v,。>0, 即 物质 量 不 变 的 体 
系 , 恒 容 下 吸 热 或 增 炳 时 温度 必 升 高 。 具 体 来 说 :体系 与 外 界 由 于 存在 温差 进行 
热 相 互 作 用 时 ,环境 温度 高 于 体系 ,体系 吸 热 使 温度 升 高 ,直到 与 环境 温度 相等 ， 
稳定 在 新 的 平衡 态 ,这 对 于 不 考虑 引力 场 时 的 体系 都 是 遵守 的 。 对 于 自 引力 体 
系 ,将 会 在 非 平衡 热力 学 中 提 到 , 热 容 是 负 的 ,即使 处 于 热平衡 的 体系 也 会 造成 
非 热 平衡 。 

(2) 力学 稳定 条 件 :c>0 等 价 于 (3V/3p)7,; <0, 即 对 物质 量 不 变 的 均 相 
体系 ,在 恒温 下 压缩 时 压力 必 增 大 ,只 有 这 样 的 均 相 体系 才 是 稳定 平衡 态 。 

(3) 化 学 或 扩散 稳定 条 件 :为 讨论 方便 现 以 二 组 分 体系 为 例 , 所 得 结论 仍 是 
普遍 成 立 的 。 根 据 稳定 条 件 
可 以 证 明 ,(apiVazi)r,p， >0, 由 于 Al、AHa 为 强度 量 ,是 关于 ni、 za 的 零 次 齐 
函数 ,根据 Euler 定理 


) AniAn;>0 
T,p,n,Ge) 


SU 
六 


9 
9) ，vo() ，- 
971 T,p,n, 9n2 了 ， 


| 口 
.的 |， 的) -= 
T ?2 /个 


"Pp,n, "PP,7 


来 自 热 力学 基本 方程 的 Maxwell 关系 有 
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(|) = (3 
9n2 T,psn) 9n1 T ,pun, 
于 是 不 难得 出 
9 “19 
( 织 ) = 合作 各 ) > 
217T,pa “2 N11/T,p,n, 
(5 和) 一 ( 疾 ) =- 人 各 < 
Na)Tpn PIT 1 Tpn 12 \On1)T,p,n, 
上 述 结果 可 总 结 为 
On. 
[天 >0 (i=1,2) (2.10.17) 
1 T,p,n,zy 
D 
(去 | <0 (i,j= 二 1,2;i 关 7) (2.10.18) 
1 Tp, nz 
若 用 摩尔 分 数 为 变量 , 则 有 
On. 
Ea >0 (i=1,2) (2.10.19) 
元; T,p 
3 
Ea <0 (i,j=1,2;i 关 j) (2.10.20) 
Xi/T,p 


由 式 (2.10.17) 一 式 (2.10.20) 四 式 可 知 ,在 Tp、n4z; 一 定 条 件 下 ,增加 组 分 i 
的 物质 的 量 ,组 分 i 的 化 学 势 y; 必 增 加 ,而 组 分 ;j 的 化 学 势 y; 必 减 少 。 这 对 于 
了 解 由 于 组 成 不 均匀 时 的 扩散 或 化 学 反应 之 变化 方向 提供 非常 有 用 的 启示 。 


2.10.4 Le Chatelier 原理 


在 化 学 中 由 于 外 界 条 件 的 改变 引起 平衡 态 移动 是 普遍 的 ,因而 平衡 态 移动 
的 方向 是 个 重要 的 问题 ,一 个 多 世纪 以 来 盛行 的 Le Chatelier 原理 是 判断 平衡 移 
动 的 一 个 规律 ,1884 年 由 Le Chatelier 总 结 了 外 界 对 平衡 态 的 影响 的 各 种 例子 
后 提出 。1887 年 ,Braun 对 原理 作 了 一 些 推广 ,提出 : 

“把 平衡 的 某 一 因素 加 以 改变 之 后 ,将 使 平衡 向 抵消 外 来 因素 改变 的 效果 的 
方向 转移 。 

这 是 模仿 电磁 学 的 楞 茨 定律 而 表述 的 ,但 却 不 如 楞 茨 定律 那样 明确 ,并 在 实 
际 应 用 时 容易 引起 混淆 。 该 原理 是 经 验 的 总 结 ,从 现在 来 看 ,实际 上 是 从 经 验 上 
定性 地 总 结 出 的 平衡 态 稳定 条 件 , 即 平衡 态 稳定 性 理论 是 Le Chatelier 原理 的 热 
力学 基础 。 现 将 该 原理 表述 为 一 个 稳定 平衡 的 均 相 热力 学 体系 , 当 它 与 外 界 进 
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行 热力 学 相互 作用 时 ,起 初 只 允许 体系 的 某 单 一 热力 学 量 改 变 , 体 系 将 会 离开 原 
平衡 态 。 此 时 ,体系 中 必然 激发 起 一 种 热力 学 过 程 ,促使 体系 向 减弱 所 进行 的 那 
种 热力 学 作用 的 方向 转移 ,直到 完全 抵消 那 种 作用 的 新 平衡 态 为 止 ,”" 该 原理 中 
所 说 的 单一 热力 学 量 是 指 热力 学 共 轿 变量 (TT, S)、(p,V)、(jp;,n;) 等 中 的 一 
个 ,现在 我 们 作 具 体 阐述 。 

热 稳定 条 件 Cy >0, 就 是 体系 在 n 、V 固定 下 吸 热 时 温度 必 升 高 。 具 体 而 
言 ,体系 与 外 界 由 于 存在 温差 进行 热 相 互 作用 时 , 若 外 界 比 体系 的 温度 高 ,体系 
便 吸 热 , 从 而 使 体系 离开 原平 衡 态 , 在 体系 内 就 激 起 一 种 过 程 ,使 体系 朝 温度 升 
高 的 平衡 态 前 进 。 换 言 之 ,就 是 向 减弱 热 相 互 作 用 的 方向 转移 。 因 为 体系 温度 
升 高 ,减少 了 体系 与 外 界 温差 ,从 而 也 减弱 了 热 相互 作用 。 这 正 是 Le Chatelier 
原理 表述 的 内 容 。 

如 果 Cy<0, 即 体系 在 n 、V 固定 下 吸收 热量 后 温度 反而 降低 , 那 将 会 引起 
更 多 的 热量 不 断 地 流 和 体系。 这 样 的 体系 将 成 为 能 量 的 陷阱 ,形成 了 一 种 火 上 
加 油 不 可 收拾 的 局 面 。 


力学 稳定 条 件 “>0 或 [5 名) <0, 就 是 体系 在 、T 固定 下 ,体积 碱 小 而 压 


力 增 大 。 具 体 而 言 ,体系 与 外 界 由 于 存在 压力 差 进 行 力学 相互 作用 时 , 若 外 界 比 
体系 的 压力 高 ,外 界 便 对 体系 作 功 (体积 减 小 ), 从 而 使 体系 离开 原平 衡 态 , 在 体 
系 内 就 会 激 起 一 种 过 程 ,使 体系 朝 压力 升 高 的 平衡 态 前 进 ,换言之 ,就 是 向 减弱 
原来 力学 相互 作用 的 方 同 转移 。 因 为 体系 压力 升 高 便 减 小 了 体系 与 外 界 的 压力 
差 , 从 而 也 就 减弱 了 力学 相互 作用 。 


假若 [5 多 ) >0, 即 体系 在 n、T 固定 下 ,体积 减少 时 压力 也 随 之 减 小 。 这 
就 更 有 助 于 压缩 体积 的 作用 ,导致 了 无 限 收缩 体积 的 局 面 。 
化 学 稳定 条 件 {5 竺 ) ”>0, 具 体 而 言 ,就 是 体系 与 外 界 由 于 物质 存在 
?TT,p.n 7; 


化 学 势 差 进行 化 学 相互 作用 (包括 扩散 ) 时 , 若 物 质 在 外 界 的 化 学 势 比 体系 内 的 
化 学 势 大 时 ,在 栈 p、n;z; 固 定 不 变 (体系 及 外 界 ) 的 情况 下 ,物质 i 将 从 外 界 流 
入 体系 。 即 体系 的 n; 增 大 ,从 而 使 体系 离开 原平 衡 态 ,在 体系 内 就 会 激 起 一 种 
过 程 ,使 体系 朝 着 jx; 升 高 的 平衡 态 前 进 。 换 言 之 ,就 是 问 减弱 原来 化 学 相互 作 
用 的 方向 转移 。 因 为 体系 内 物质 i 的 化 学 势 升 高 了 ,当然 就 减弱 了 化 学 相互 作 
用 。 于 是 ,稳定 条 件 就 是 Le Chatelier 原理 简单 而 明了 的 一 种 表述 。 


假若 | 3 | <0, 即 体系 在 .pn 固定 下 向 体系 内 加 入 物质 i, 体 
系 中 物质 i 的 化 学 势 降低 ,这 就 进一步 加 大 了 化 学 相互 作用 ,从 而 导致 物质 ; 便 
无 限 地 从 外 界 (自动 ) 流 入 体系 ,这 种 体系 将 成 为 物质 的 陷阱 。 
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应 该 指出 ,在 应 用 Le Chatelier 原理 时 需要 特别 谨慎 。 只 有 符合 该 原理 的 前 
提 条 件 ( 最 重要 的 是 均 相 、 起 初 是 单一 热力 学 量 改 变 ) 时 才 可 准确 应 用 ,否则 就 会 
出 现 错误 和 混乱 。 若 存 在 对 非 平衡 态 或 平衡 态 的 非 均 相 系 以 及 平衡 态 均 相 系 两 
个 以 上 的 变量 在 起 初 同时 改变 ,该 原理 就 不 能 作出 平衡 移动 方向 的 肯定 结论 。 
Le Chatelier 原理 不 能 解决 所 有 热力 学 体系 平衡 移动 的 方向 问题 。100 多 年 来 对 
Le Chatelier 一 直 存 在 着 争议 ,有 一 种 意见 持 否 定 态度 ,认为 不 必 应 用 这 个 原理 。 
另 有 -种 意见 是 企图 把 所 有 关于 平衡 移动 问题 均 放 在 Le Chatelier 原理 之 中 , 均 
冠 以 Le Chatelier 原理 。 这 两 种 处 理 方法 都 不 全 面 , 应 该 还 Le Chatelier 原理 的 
本 来 面 魏 , 明 确 其 应 用 条 件 和 解决 问题 的 范围 。 

关于 化 学 反应 的 Le Chatelier 原理 将 在 第 五 章 中 介绍 。 
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描述 一 个 体系 的 平衡 态 有 多 个 热力 学 量 ,其 中 到 底 有 几 个 是 独立 的 ? 对 于 
均 相 ,前 已 介绍 过 状态 公理 (f= R + W +1), 据 此 可 确定 均 相 体系 的 热力 学 独 
立 变 量 数 。 而 自然 界 和 生产 实际 中 更 多 存在 的 是 复 相 体系 ,如 石油 盐湖、 沿 金 
i .在 分 离 提纯 、 控 制 相 组 成 时 需要 建立 其 相互 关系 。1876 年 ,Gibbs 建立 了 
复 相 平 衡 体系 的 一 个 重要 规律 ,指出 一 个 复 相 体 系 热力 学 强度 量 的 独立 变量 数 
目 f 与 组 分 数 K 及 相 数 有 关 , 即 f=K- 史 +2。 以 冰 水 体系 而 言 ,=2,K 
=1, 故 /=1, 意 味 着 温度 工 .蒸气 压 p 只 有 一 个 是 独立 可 变 的 ,于 是 就 应 尽力 
从 理论 上 到 实际 上 去 探求 工 - 户 关系 (Clapeyron 方程 )。 尽 管 相 律 不 能 解决 热 
力学 强度 量 之 具体 的 函数 关系 ,但 它 能 指明 探索 这 种 关系 的 方 同 。 以 下 拟 从 介 
绍 几 个 重要 概念 人 手 并 证 明 相 律 。 

一 、 独 立 反 应 数 

当 -个 复 相 体系 存在 有 多 个 反应 时 ,有 几 个 是 独立 反应 一 一 不 能 自 其 它 反 
应 线性 组 合 导出 来 的 反应 ?为 什么 要 找 独 立 反 应 数 ? 因为 一 个 独立 反应 存在 一 
个 平衡 常数 K, ,它们 是 反应 物 和 生成 物 浓度 变量 (强度 量 ) 间 的 关系 。 有 几 个 独 
立 反应 就 有 几 个 独立 的 平衡 常数 来 约束 浓度 间 变 化 的 关系 。 

一 个 化 学 反应 方程 式 表示 物质 间 变 化 的 定量 关系 ,也 就 是 原子 数目 守重 的 
一 种 表示 方式 , 且 可 用 代数 方程 来 表示 ,独立 反应 就 是 这 些 方程 中 独立 变数 的 
数目 。 

例 1 水 蒸气 通过 灼热 的 焦炭 制 氢 体 系 , 其 独立 反应 数 有 几 个 ? 

解 ” 该 体系 平衡 时 可 写 出 6 个 反应 : 


C+HO=CO+H, (1) Coo+C=2CO (4) 
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2C + OO, 一 2C0O (2) 2H; 十 GO， = 2H,O (5) 
C+O,= CO, (3) CO,+H,=CO+H,O (6) 

6 个 物种 是 由 三 种 原子 C.H、O 所 组 成 ,可 写成 三 个 物质 的 量 不 变 的 方程 式 : 
C:An(C)+An(CO)+An(CO,)=0 (7) 
H:An(H;) +An(H,O)=0 (8) 
O:An(CO) +An(CO,)+An(H,O)+An(O,)=0 (9) 


也 就 是 说 ,任何 一 个 组 分 的 物质 的 量 或 浓度 发 生变 化 必须 受 (7) (8) (9) 三 式 关 
系 之 制约 ,因此 6 个 反应 只 有 3 个 是 独立 的 ,可 选 出 其 中 3 个 反应 ,应 包括 C.H、 
O 三 种 元 素 参 与 的 反应 (如 不 能 只 挑 (2) (3)(4)) ,其它 反应 则 由 该 独立 反应 线 
性 组 合 而 成 (请 读者 练习 )。 
由 上 可 知 , 独 立 反 应 数 是 反应 物种 数 与 构成 上 述 反 应 化 合 物 之 基本 单元 数 
(或 原子 种 类 数 ) 之 差 。 
例 2 NazCOs 与 H2O 可 生成 三 种 水 合 物 : NasCO;: HO、 Na,CO;:7H,O、 
NazCOi 10H2O ,独立 反应 为 几 个 ? 
解 ”可 写 出 的 反应 有 
Na,CO; + H,O= Na,CO;: HO 
NasCO; + 7H,O= Na,CO;,*7H,O 
Na,CO;*: HO + 6H,0= Na,CO;:7H,O 
Na,CO; + 10H,0= NayCO;: 10H,O 
NasCO;: HO + 9H,0= Na,CO;:10H,O 
Na,CO;:7H,O+ 3H,O= Na,CO;'10H,O 
由 上 可 见 , 所 有 反应 中 NaaCO3(A) 及 H,O(B) 是 作为 基本 单元 参加 反应 , 相 
当 于 上 例 中 的 原子 ,因此 该 反应 体系 是 5 个 物种 ,2 个 基本 单元 , 即 5-2=3 个 
独立 反应 。 由 此 可 见 ,确定 独立 反应 数 为 : 
独立 反应 数 R = 物种 数 S - 构成 物种 基本 单元 数 N 
例如 ,NH3 、 HCLNH4C! 体系 的 独立 反应 数 为 几 ? 如 果 把 NH4CIL 当成 由 
NH3 及 HCl 组 成 , 则 独立 反应 数 尺 =3-2=1。 
二 、 独 立 组 分 数 
体系 中 的 组 分 有 的 仅 在 一 个 相 中 存在 ,用 一 个 浓度 项 (或 分 压 ) 就 可 表示 ,有 
的 组 分 同时 在 多 个 相 中 存在 ,每 一 相 中 均 有 其 浓度 ,浓度 是 强度 量 ,它们 间 有 无 
天 系 呢 ? 有 二 种 情况 必须 引起 注意 。 
一 是 化 学 反应 平衡 常数 是 联系 组 分 间 浓 度 ( 活 度 ) 的 关系 式 , 如 合成 氨 ,K? 
二 [CN 7/p ) A PN,/p” )(pn Ap”) ], 即 达到 平衡 时 不 是 Ph,、PN,、PNH, 三 个 
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压力 可 独立 改变 的 ,三 者 之 间 受 平衡 常数 关系 式 的 制约 , 即 至 多 只 有 二 个 压力 能 
自由 变动 ,此 即 前 述 求 独立 反应 数 的 目的 。 

一 是 同一 相 中 浓度 间 之 关系 ,如 纯 氨 分 解 ,2NH 一 3Hz + Ns, 气 相 中 所 与 揪 
之 分 压 比 始终 保持 pr /pn, =3 之 关系 ,如 果 加 上 平衡 常数 之 关系 ,三 个 分 压 只 
有 一 个 可 独立 改变 , 受 二 个 关系 式 之 制约 。 又 如 氯 化 钠 的 不 饱和 水 溶液 ,尽管 有 
5 个 物种 BO、_H+ 、OH- 、Na+ 、 Cl ,但 由 于 存在 一 个 平衡 常数 K, = 
[H* ][OH- ], 还 存在 二 个 浓度 限制 条 件 LH* ]= [OH ] 及 溶液 电 中 性 对 浓度 的 
限制 [H* ]+[Na' ]=[OH-]+[Gl-], 因 此 只 有 2 个 浓度 可 独立 改变 。 

由 上 不 难得 出 ,体系 的 组 分 数 K 是 足以 表示 平衡 体系 中 各 相 的 组 成 所 需要 
的 最 少 的 独立 物种 数 , 有 人 用 更 简洁 的 语言 示 为 组 分 是 可 以 任意 改变 其 数量 
的 物质 ,如 用 符号 来 表示 为 


K=S-R-R (2.11.1) 


式 中 S 为 体系 中 所 含 的 .能 单独 存在 的 纯化 学 物种 数 ,R 为 体系 中 独立 的 化 学 
反应 的 总 数目 , R' 为 (存在 于 同一 相 内 ) 独 立 的 浓度 限制 关系 数目 。 

三 、Gibbs 相 律 的 推导 

对 于 复 相 体系 ,体系 的 自由 度 f 是 它 的 独立 可 变 的 热力 学 强度 变量 (温度 、 
压力 .浓度 ) 的 数目 ,它们 在 有 限 范围 内 可 任意 改变 ,而 不 消失 任何 旧 相 和 产生 任 
何 新 相 。 或 者 说 ,自由 度 是 在 保持 相 的 数目 和 形态 不 发 生变 化 的 条 件 下 ,独立 可 
变 的 热力 学 强度 变量 的 数目 。 因 此 ， 

自由 度 f= 体系 热力 学 强度 变量 的 总 数目 一 体系 热力 学 强度 变量 之 间 独 立 
关系 式 的 总 数目 

设 复 相 平衡 体系 包括 S 个 物种 、@ 个 相 , 且 设 每 个 相 中 都 存在 S 种 物质 ,每 
个 相 的 状态 由 热力 学 变量 T*、ps zs、 台 、…、z6-1 共 (S+1) 个 来 描述 ,因此 复 相 
平衡 体系 的 热力 学 变量 总 数 为 

(S+1)® 


根据 平衡 条 件 , 在 不 考虑 化 学 反应 时 ,各 相 的 热力 学 强度 变量 间 存 在 下 列 
关系 : 
热平衡 条 件 T= T=…= (一 1) 个 关系 式 
力学 平衡 条 件 p!=p* 力 ? (@ 一 1) 个 关系 式 
相 平 衡 条 件 ul= p= = 1 (一 1) 个 关系 式 
= p23 = = 2 (一 1) 个 关系 式 


=p3=…=J 坟 (一 1) 个 关系 式 
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除了 这 (一 1)(S +2) 个 限制 外 , 尚 有 二 类 限制 条 件 。 
(1) 化 学 平衡 
每 有 R 个 独立 化 学 反应 ,就 存在 R 个 以 平衡 常数 为 联系 的 浓度 ( 活 度 ) 之 
间 关 系 。 
(2) 同一 相 中 的 浓度 限制 条 件 民 - 
考虑 到 化 学 平衡 和 同一 相 中 浓度 限制 条 件 ,热力 学 变量 间 的 独立 关系 式 的 
($B-1)(S+2)+R+R’ 
根据 目 由 度 f 的 定义 ,可 得 
f=(S+1)®B {i(S+2)(® -1)+R+R'| 
f=(S-R-R)-$+2=K-@+2 (2.11.2) 
K=S-R-R 
以 上 推导 尚 有 三 点 需要 说 明 : 
(1) 推导 时 曾 假 定 每 个 相 均 存在 S 种 物质 ,这 并 不 是 必要 的 ,因为 某 一 相 中 
少 一 种 物质 , 则 热力 学 变量 X 便 少 一 个 ,而 热力 学 变量 的 限制 条 件 jx? = 必 也 将 
少 一 个 , 故 不 影响 所 得 结论 。 
(2) 体系 每 一 个 相 在 推导 时 仅 有 热力 学 强度 量 Tp、x;, 即 不 考虑 重力 场 、 
电磁 场 .表面 相等 , 且 固 体 也 当 作 各 向 同性 的 ,如 要 考虑 上 述 情况 , 则 相 律 形式 要 
(3) 即使 在 pVT 系统 ,推导 时 认为 各 相间 无 任何 限制 , 即 达 到 了 热平衡 \ 力 
学 平衡 和 相 平 衡 ,但 是 车 相 与 相间 存在 绝热 壁 、 刚 性 壁 或 半 透 膜 隔 开 时 ,由 于 减 
少 了 限制 条 件 , 自 由 度 增加 了 。 因 此 , 相 律 的 普通 形式 应 为 
f=K-@+n (2.11.3) 
四 、 相 律 的 若干 应 用 
相 律 是 相 平 衡 时 的 普通 规律 ,应 用 非常 广泛 ,在 理论 上 和 生产 实践 中 都 有 很 
强 的 指导 作用 ,如 确定 自由 度 、 最 大 自由 度 、 最 多 可 能 共存 的 相 数 等 。 现 举例 
说 明 。 
(1) CaCO; 分 解 反 应 体系 


CaCO;(s) = CaO(s) + CO,(g) 
由 纯 CaCO; 分 解 ,尽管 CaO 与 CO, 的 物质 量 相 等 ,但 由 于 不 在 同一 相 中 ， 


故 不 属 浓度 限制 条 件 , 即 尺 =0。 
存在 一 个 反应 ,R=1, 有 三 个 物种 ,S=3, 故 组 分 数 为 
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K=S-R-R=3-1-0=2 


该 体系 是 二 组 分 体系 , 意 即 只 要 有 二 个 浓度 (或 物质 的 量 ) 就 可 把 体系 的 组 


f=2~-@+2=4-@ (1) 


当 =3 时 ,f=1, 意 即 Tp 只 有 一 个 是 独立 可 变 的 , 设 改 变温 度 了 ,在 保 
持 三 相同 时 存在 时 ,p 就 一 定 。 

当 压 力 固定 时 , 相 律 就 变 成 

f=2- B+1=3-® (2) 

如 f=0,@=3, 这 就 是 最 大 共存 相 数 ,f=0 意味 着 没有 一 个 热力 学 强度 量 可 自 
由 变动 , 当 p= pe 时 ,体系 温度 就 是 CaCO; 的 分 解 温度 。 

(2) KCl 与 NaNO; 溶 于 水 形成 的 平衡 体系 

从 分 子 层 次 上 考虑 ,存在 一 化 学 反应 :NaNO3 + KCl= NaCl+ KNO; ,而 生成 
物 的 量 或 浓度 [NaCl]:[KNO;]=1:1, 故 K=S-R-R =5-1~1=3, 属 于 二 
组 分 体系 。 

从 离子 层次 上 分 析 :存在 的 物种 有 HO、H' .OH 、Na' .K* .NO; .Cl 共 
7 种 ,有 一 化 学 反应 HO= H+ + OH- ,浓度 限制 条 件 R =3, 它 们 是 [LH ] = 
[OH-],[K+]= [cl,[Nar]=[NO ], 当 然 有 一 溶液 电 中 性 的 要 求 , 即 
[H+]+[Nar]+[K+]=[IOH-]+[c]+[NO ], 但 不 是 独立 的 , 它 是 三 个 
浓度 等 式 相 加 而 得 ,由 此 可 得 KK=S-R-R=7-1-3=3, 仍 是 三 组 分 体系 ， 
故 不 论 从 分 子 还 是 从 离子 层次 上 结论 应 是 一 致 的 。 相 律 为 =3- 瑟 +1=4- 
有 ,有 以 下 几 种 情况 : 

(i) B=1( 溶 液 ), f=3, 可 为 及 cneno,、ckcl, 此 时 实际 上 是 NaNO3、KOl 
的 不 饱和 溶液 。 

(ii) ® =2, 设 为 溶液 及 KCl(s) ,f=2, 可 为 了 及 ceno,, 此 时 ckcl 为 饱和 深 
液 的 浓度 , 且 随 温度 而 变化 , 若 为 溶液 及 NaNO3i(s) ,也 是 相似 的 结论 。 

(ii) @ =3, 设 为 溶液 .KCl(s)、NaNO3(s) ,此 时 f=1, 即 保持 三 相 并 存 时 温 
度 可 在 有 限 范围 内 变化 。 

(iv) @ =4, 设 为 溶液 .KCl(s)、NaNO;(s) 、.H2O(s),f=0, 即 热力 学 强度 量 
温度 .压力 ,浓度 无 一 可 自由 变动 。 


参考 资料 及 课外 阅读 资料 
1. Tykodi R J.Spontaneity ,accessibility ,irreversibility. Useful work :the availabili- 
ty function, The Helmholtz Function and Gibbs Function.] Chem Educ, 1993 ， 


习 题 87 


72 :103 
2. Noyes R M. Application of the Gibbs function to Chemical Systems and Subsys- 
tems. J] Chem Educ, 1996,73:404 
3. Wood S E, Battins R. The Gibbs funtions controversy. J] Chem Educ, 1996, 
73:408 
4. Estevez G A, Yang K and Dasgupta B B. Thermodynamic partial derivatives 
and experimentally measuraible quantities. J] Chem Educ,1989 ,66:890 
5. 苏 文 痕 .热力 学 基本 关系 式 的 建立 及 其 应 用 .化 学 通报 ,1985 ,3:47 
6. 贡 世 忠 , 王 存 孝 . 高 地 等 “关于 注意 热力 学 公式 应 用 条 件 和 导出 条 件 的 一 致 
性 "的 来 稿 摘登 .大 学 化 学 ,1988 ,3(6) :50. 
7. 吴 金 添 , 苏 文 灿 . 热 力学 吕 数 偏 微 商 的 求 导 规则 。 化 学 通报 ,1994,11:53 
8. 董 玉 琳 . 化 学 热力 学 证 明 题 的 一 题 多 解 .大 学 化 学 ,1986,1(2):51 
9. 赵 善 成 . 相 律 中 有 关 独 立 组 分 的 若干 问题 .物理 化 学 教学 文集 第 一 集 .北京 : 
高 等 教育 出 版 社 ,1986 
10. 崔 志 娱 , 李 竞 庆 . 杜 户 姆 定理 及 其 应 用 一 一 确定 平衡 物 系 的 独立 变量 数 . 化 
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习 题 
1. 1 mol O, 理想 气体 ,分 别 经 下 列 过 程 从 300 KK、1022 变 到 户 - 
(1) 绝热 向 真空 膨胀 
(2) 绝热 可 逆 膨 胀 ; 
(3) 等 温 可 逆 膨 胀 。 
分 别 求 算 各 过 程 的 W、Q 以 及 0; 气 的 AU 、A 万 AS AFn、AGano 已 


知 0; 气 的 Cvm= 写 R,S8(300 K)=205.22 J K-T1.mol-1。 讨 论 上 述 过 程 能 


否 用 Gibbs 或 Helmholtz 自由 能 减少 原理 判断 其 方向 性 ? 用 炉 增 加 原理 呢 ? 


十 和 W/kJ AUs /kJ mol ! |ASw/K lomo! "mol ASa/K- mal” ‘|AH /kJ mol” IAF /Jmol”! 
es | 0 | 


2. 373 K、100 kPa 的 2 mol 液体 水 ,等 温 向 真空 汽化 为 同 温 同 压 的 水 蒸气 
( 设 为 理想 气体 )。 已 知 373 K、p° 时 , ASH, = 40.6k mol ,po=0.9798 kg: 
一 3 


dm 
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(1) 求 此 过 程 水 对 外 界 作 的 功 W' 及 水 吸 的 热 Q; 

(2) 求 水 的 AgeU8 (373 K)、 AgS8(373 K) AgGR (373 K); 

(3) 体系 水 的 环境 必须 有 哪些 物质 ,请 求 环境 的 炉 变 及 内 能 变 ; 

(4) 请 应 用 炉 增 加 原理 判断 该 过 程 是 否 为 不 可 逆 过 程 ?” 应 用 Helmholtz 自 
由 能 或 Gibbs 自由 能 减少 原理 能 否 判断 ? [(1) W’ =0,Q=75.0 kJ;(2) 37.5 
kJ mol-1,108.6J. K-T .mol ',0;(3) —201.1 J":K !:,~—75.0 kJj 

3. 在 中 等 压力 下 ,物质 的 量 为 n 的 菜 气 体 物 态 方程 为 


pVv(l1- Bp)= nRT 


其 中 的 B 与 气体 物质 的 本 性 有 关 。 对 于 氧气 ,8= -9.28X10 ”Pa '。 请 
求 算 16g 和 氧气 在 273 KK 下 从 10p 到 p 时 的 AG。[ 一 2604 可 

4. 在 293 K 下 ,将 乙醇 液体 从 p° 增 加 到 25p” ,请求 AGn, 已 知 乙醇 液体 
的 物 态 方程 为 


Vm(p)= Vm(0)(1— «rp) 


乙醇 液体 的 k= 二 1.40X10-?Pa !。 在 293 K,p” 下 ,乙醇 液体 的 密度 为 
0.789 g.ecm-3,V (0) 是 p 一 0 时 的 摩尔 体积 ,可 用 p ”时 的 摩尔 体积 代替 。 
[139.7 J.mol '] 

5, 若 Hs(g) 服 从 状态 方程 pV= RT+bp,6=2.67X10 “mi*mol '。 

(1) n( 瑟 )=1 mol, 下 =298 K, 始 压 10 pe 对 抗 恒 外 压 p 等 温 膨 胀 , 求 体 
系 对 环境 所 作 的 功 W ; 

(2) 若 H(g) 为 理想 气体 ,如 (1) 中 过 程 , 求 所 作 的 功 W ,比较 (1) 与 (2) 中 
的 结果 ,并 痔 明 开 同 的 原因 ; 

(3) 计算 过 程 (1) 的 AUAH、AS、AF、AG:; 

(4) 求 算 该 气体 的 C。 一 Cv 值 ; 

(5) 该 气体 在 Joule 实验 中 温度 如 何 变化 ? 

(6) 该 气体 在 Joule - Thomson 实验 中 温度 如 何 变 化 ? 

(7) 该 气体 热 容 与 温度 无 关 , 试 导出 该 气体 在 绝热 可 遂 过 程 的 过 程 方程 。 

[(1) 2230 J;(2) 2230 J;(3) 0, -24.34 J,19.14 了 K-” ，-5704 -5728 
J:(4) 8.314 J:K 1!;(5) (3T/9p)vu=0;(6) (93T/93p)p<0, 升 温 ;(7) 工 (Van 一 
b)RCv = 常数 |] 

6. HH 气 的 Se (298 K) =130.587 J*K-!1.mol !, 标 准 摩尔 等 压 热 容 Crn 
与 温度 丁 的 关系 为 


2 
CP(T)= 129.08—0.84x 10 (去 | +2.013x 10 (站 ] Kemol™ 


“ee LF EL AYE 


(1) 求 H 气 的 S (373 K); 

(2) 求 H 气 的 G9(373 KK)- G2(298 K)。 

[(1) 137.1 J:K- 1!,(2) -10.05 kJ:mol ] 

7. 将 1 mol 甲 某 在 正常 沸点 383 K 等 温 等 压 完 全 汽化 ,请 求 该 过 程 的 Q、 
W ,并 求 甲 某 的 AU,、AH,、AS,、AF,、AGm。 已 知 甲 茶 在 正常 沸点 下 的 汽化 热 
为 361.9 J"g !。 如 果 甲 某 向 真空 汽化 ,上 述 各 量 又 为 多 少 ? 

[AQ = AH, = 33.35 kj mol W’ =3.184 kj,AU, = 30.16 kJ.mol ', 
AS_ =87.07 J'K i"mol llAF = 一 3.184 kJ'mol !,AGm=0, 向 真空 汽化 :W 
=0,Q=AU =30.16 kj.mol- ,其 它 同 前 ] 

8. (CH5)2O 的 正常 沸点 为 308 K, 标 准 摩尔 汽化 ATHm (308 K)= 
25.104 kJ"mol !. 将 下 图 左边 的 体系 置 于 308 K 的 热源 中 , 设 在 等 容 下 变 为 如 
图 右边 的 理想 混合 气体 。 

0.1 mol(C, Hs ),O(]) 
0.3957 mol H, (g) 
308 K、p°” 、10 dm- 

(1) 请 求 终 态 与 始 态 的 炉 差 ; 

(2) 请 根据 坑 增加 原理 判断 体系 能 否 经 等 温 等 容 过 程 由 始 态 变 到 终 态 ? 应 
用 Helmholtz 自由 能 或 Gibbs 自由 能 减少 原理 能 否 判 断 ? 

[(1) AS=9.283 J"*K !,(2) ASx =1.964 J"*K ,不 能 用 Gibbs 自由 能 原 
理 判 断 ] 

9. 尔 在 正常 熔点 234.28 K 的 AL\HS =2.367 kJ*mol ', 设 液体 承 和 过 冷 液 
体 尔 的 C2 = 28.28 J'K 1.mol !, 并 认为 它 是 常数 ,上 且 Sm (Hg,1,223.15 K)= 
69.210 J-mol "1:K-!1。 将 1 mol、223.15 K、100 kPa 的 过 冷 液体 尔 , 经 绝热 等 压 
过 程 变 为 234.28 K 的 液体 尔 与 固体 尔 的 平衡 体系 ,请 求 算 : 

(1) 1 mol 季 体 系 由 始 态 到 终 态 的 烩 变 ; 

(2) 液体 孙 变 为 国体 尔 的 量 ; 

(3) 体系 尔 的 精 变 ; 

(4) 体系 尔 的 Gibbs 自由 能 变 ; 

(5) 上 述 过 程 是 否 为 不 可 逆 过 程 ? 请 指明 你 所 用 的 判 据 ? 

[(1) 0,(2) 0.1330 mol,(3) 0.033 ] KK 1 (4) -777.68 J,(5) ASm >0] 

10. 请 证 明 下 列 公 去: 

(1) (3S/oV)r=a/k, 并 求 理想 气体 在 298 K、101.325 kPa 时 之 该 值 ; 

(2) 对 双 原 子 分 子 理想 气体 (Cy 一 5R/2), 证 明 (9T/9p)s= (2T/7p); 


(CH5s )2O 与 H2 的 理想 
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a /9F 2 
3) -cv= Ta7 (357) ),) PPOv) 
2 
(4) C, = -2 
Ks 
(5) Cu = ive Ks 
k(xk Ks ) 
11. 菜 物质 气体 的 物 态 方程 为 
p( Vn -6b)= RT (5 为 正 的 常数 ) 


(1) 该 物质 气体 的 压缩 因子 Z 在 等 温 下 随 压力 的 增加 是 增 大 还 是 减 小 或 不 
变 呢 ? 请 通过 论证 说 明 ; 
(2) 该 物质 气体 在 节 流 过 程 中 是 致 冷 效应 还 是 致 温 效 应 ? 


3 C 一 
(3) 十 明 (>) = -PR | 
[(1) 增 大 ,(2) 致 温 效 应 ] 
12. 气体 绝热 自由 膨胀 是 等 内 能 过 程 ,膨胀 后 温度 要 降低 ,而 且 随 气体 压力 
趋 于 零 ,温度 降低 值 也 趋 于 零 (Joule 定律 ) ,气体 绝热 自由 膨胀 过 程 中 温度 随 体 
积 变 化 的 效应 称 为 Joule 效应 ,用 Joule 系数 入 描述。 利用 Joule 效应 可 以 致 冷 


(降温 )。 
— T(9p/9T 
(1) 请 证 明 1= (5) = 
(2) 对 范 德 华 气体 得 出 4 的 表达 式 ; 
(3) 范 德 华 气 体 的 Cy 只 是 温度 的 函数 ,对 双 原 子 分 子 取 Cv,m 一 5R/2, 请 
得 出 双 原 子 分 子 气体 由 V; 经 绝热 自由 膨胀 到 Vj 时 温度 改变 公式 为 
2 
六 
对 于 Ho(g) 与 O(g), 取 n=1 mol, Vi=1 dm ,Vs=%,a(H,)=0.024 94 
m6.Pa.mol-2,a(O,)=0.1381 ms .Pa*mol“, 分 别 求 出 Ti 一 卫 ; 值 ,并 加 以 
讨论 ; 
(4) 对 比 绝热 可 北 膨 胀 与 节 流 过 程 这 两 个 获得 低温 的 方法 的 优 缺点 。 


9 
[ (2) 入 二 —- a/CvV.,(3) H,» 为 1.20 K ,OO 为 6.04 K,(4) Ai/ 中) = 


和) 

13. 物质 BB 气体 遵守 下 列 物 态 方 程 

pl(Vm -6)= RT ( 为 正 的 常数 ) 

(1) 将 1 mol 气体 BB 经 恒温 可 逆 过 程 由 下 Vm,1 变 到 人 下 Vnz， 请 求 体系 吸 
收 的 热量 Q 和 对 外 界 作 的 功 W; 
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(2) 请 证 明 Joule 一 Thomson 系数 jv/_7 及 摩尔 等 压 热 容 C,.m 都 只 是 温度 的 
函数 ,而 且 ,CnmAj-T= 一 Di 
(3) 请 得 出 下 列 化 学 势 表 达 式 
u(T,p)= p(T,p )+ RTInN(p/p )+o(p—-p™") 
(4) 请 推导 下 列 公 式 
Sn(T,p)= Sn(T,p°)- RIn(p/p®) 
Hi,(T,p)= Hn,(T,p° )+o(p-p") 
[(1) Q= W’= RTIn( pi1/p2)] 
14. 有 人 认为 ,在 绝热 可 北 过 程 中 ,任何 物质 也 的 均 相 pVT 封闭 系统 的 烩 
随 温 度 增高 必然 增加 ,此 结论 普遍 成 立 吗 ? 请 通过 论证 说 明 。 
] 
p 


< 


9 
9 


by 


[不 一 定 , 视 (3V/9 丁 ), 而 定 , 因 (3H/3T)s = (Cv /TY 


15. 请 证 明 


9, as 
(a) (者 ) 7 
0 
9) (5) 
16. 在 288 K、101.32 kPa 下 的 某 一 酒 密 中 发 现 有 10000 dm” 的 酒 ,其 中 乙 
醇 的 质量 分 数 为 96% , 今 谷 加 水 使 其 变 为 含 乙醇 为 56% 的 酒 ,请 求 算 : 
(1) 应 加 多 少 升水 ? 
(2) 能 得 到 多 少 升 的 56% 的 酒 ? 
已 知 288 K、101.325 kPa 下 水 的 密度 为 0.9991 g.cm ,水 与 乙醇 的 有 关 偏 
摩尔 体积 如 下 : 


酒 中 乙醇 的 
质量 分 数 


Vzm/cm mol ! 


[(1) 5.76 X10 dm3 ,(2) 1.53x 10‘dm’] 
17. 实验 测 得 298 K 时 ,C,HsOH 水 溶液 在 一 系列 浓度 时 的 密度 p 值 如 下 : 


w{CHsOH)/% 20 25 30 35 40 43 350 55 60 65 70 


p/g.cm ;3 0.9664 0.9590 0.9507 0.9415 0.9315 0.9209 0.9099 0.8985 0.8870 0.8733 0.8634 


试用 作 图 法 求 乙醇 的 摩尔 分 数 为 0.20 与 0.40 时 ,水 和 乙醇 的 偏 摩尔 体积 。 
[z=0.20, Vi=17.80 cm "mol ', V;= 55.45 cm mol !', zx» =0.40,V 
=16.45 cm’-mol !, Vy=57.25 cm* "mol '] 
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18. 请 证 明 物 质 i 的 化 学 势 j; 的 徽 变 为 


r 品 ， 

du = SdT + Vidp + 2 ES dn 
19. 请 证 明 
Eee 


了 
TV ,94 二) 


20. 请 证 明 下 列 关于 化 学 势 的 等 式 : 


(1) Dn = Dn (| =0 


) On T,pun,, 
aC dp, 

(2) Cr.= 37), -T(5) 

21. 试 从 Gibbs - Duhem 方程 推导 偏 摩尔 量 的 微 商 相关 公式 ,由 此 说 明 
Gibbs - Duhem 方程 是 比 偏 摩尔 量 微 商 相 关公 式 更 基本 的 关系 。 

22. 写 出 下 列 体 系 的 所 有 平衡 条 件 : 

(1) 纯 菜 液体 与 它 的 蒸气 呈 平 衡 ; 

(2) 乙醇 水 溶液 与 它 的 蒸气 呈 平 衡 ; 

(3) 水 的 气 、 液 、 固 三 相 平 衡 ; 

(4) 纯 钙 固体 与 钙 镁 溶液 主 平衡 。 

[(1) TI= Ts, pl= pr ,pl= ps; (2) TI= Te, pl= pE, J 一 HS 本 ,从 水 二 
wu;(3) Ti= T= Ts, pl= ps= p, pk = pk = pk (4) T= Tl, p= p ,p06 


四 1 
一 ca 
23. 依据 Cv >0， (路) <0, 请 证 明 下 列 三 组 等 价 的 平衡 稳定 条 件 ， 


24. 在 298 K、101.325 kPa 下 ,1 mol 文 石 转变 为 方解石 时 其 AVan=2.735 
cm mol !,AGS = 二 795 J.mol !。 问 在 298 K 时 ,最 少 需 要 加 多 大 的 压力 才能 使 
文 石 成 为 稳定 相 。 假 设 和 AV, 为 常数 。[2.89 x 10” kPa 

25. 已 知 纯 物质 的 平衡 稳定 条 件 (9p/9V)r<0, 请 证 明 任 一 物质 绝热 可 地 
膨胀 后 压力 必 降 低 。[ (3p/9V)s<0] 
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26.、 请 论证 均 析 封闭 体 系 的 绝热 压缩 系数 ks = -v(Y). 一 定 大 于 零 。 

若 溶 液 中 物质 B 的 偏 摩 尔 体积 Va>0, 试 问 (aua[3V)yr 是 大 于 零 、 还 是 
小 于 零 或 等 于 零 。 

27. 指出 下 列 平衡 体系 的 组 分 数 和 自由 度 , 并 写 出 一 套 能 刻画 体系 的 具体 
组 分 及 能 体现 自由 度 的 具体 热力 学 变量 。 

(1) Ar(g), N,(g); 

(2) Ca(NO;), 的 水 溶液 ; 

(3) 在 298 K、101.325 kPa 下 ,NaCl(s) 与 其 饱和 水 溶液 ; 

(4) Ag2O(s), Ag(s),O,(g); 

(5) C(s), HO(g),H,(g),COlg),CO,(g); 

(6) Fe(s),FeO(s),CO(g),CO,(g)。 

[以 (2) 为 例 :F=2-G+2=4-56,G6=1,r=3,T、 5 z(HO);G=2, 溶 液 
及 CaNO;(s),f=2,T、p] 

28. 请 确定 平衡 体系 N,(g) + 3H(g)= 一 一 2NH(g) 的 组 分 数 与 自由 度 , 并 写 
出 一 套 具 体 组 分 与 热力 学 灾 量 。 

(1) 若 起 始 物 只 有 NH; 

(2) 车 起 始 物 只 有 1 mol N, 与 3mol HL; 

(3) 若 起 始 的 N, 与 H 是 任意 比例 ; 

(4) 若 起 始 物 含有 任意 的 N,(g)、H,(g) 和 NH3(g)。 

29. 根据 相 律 , 试 说 明 纯 物质 在 气相 区 , 气 、 渡 共存 区 ,临界 点 的 自由 度 各 为 
若干 ? 

[气相 区 :K =1, 中 =1,f=2, 二 相 区 :f=1, 将 界 点 =1,f* =0] 

30. 一 个 水 溶液 中 共有 7 种 物质 ,其 摩尔 分 数 为 z1、T;、…、Xa ,用 一 个 只 志 
许 水 通过 的 半 透 膜 将 溶液 与 纯 水 分 开 , 在 平衡 时 ,水面 上 的 压力 是 p ,溶液 上 的 
压力 是 力 , 求 此 体系 的 自由 度 。 

[f=n+1] 

31. 请 根据 相 律 论证 下 列 结论 的 正确 性 : 

(1) 纯 物质 在 一 定 压力 下 的 熔点 是 定 值 ; 

(2) 纯 液体 在 一 定 温 度 下 有 一 定 蒸气 年 ; 

(3) 纯 液体 在 一 定 温度 下 其 平衡 燕 气 压 随 液 体 受 的 外 压 而 政变 ， 

(4) 浓度 一 定 的 NaCl 水 溶液 ,在 298 K 时 平衡 燕 气 压 一 定 ; 

(5) 浓度 一 定 的 NaCl 水 溶液 与 任意 量 KCl 相 混 ,在 一 定 温度 下 ,其 平衡 熬 
气压 并 非 定 值 。 

32. FeCl 和 H2O 能 形成 四 种 具有 相合 熔点 的 水 合 物 ,FeCls* 6H2O(s)， 


94 2 热力 学 势 辑 数 及 热力 学 基本 方程 


2FeCl .7HO(s);2FeCb.SH2O(s) ,FeCl3*2H2O(s), 问 该 体系 的 组 分 数 是 多 少 ? 
该 体系 在 恒 压 下 最 多 能 有 几 个 相 平衡 共存 ? 有 几 个 低 共 熔点 ? 

[K=2,@=3,5 个 低 共 熔点 ] 

33. 一 种 新 的 致 冷 剂 2,2 - 二 氨 -1,1,1- 三 氛 乙 烷 的 物理 化 学 性 质 为 
(9H/93p)7= -3.29x10J:MPa limol !,C,,m=110.0J*K ''mol™’ ,计算 (p 
=105 Pa,t 二 50C )jj_z。 当 2 mol 该 物质 从 1.5X105 Pa 绝热 膨胀 到 0.5X 10- 
Pa, 请 计算 温度 改变 值 。 

[29.9 K:MPa ',—2.99 K] 

34. 某 气 体 遵守 状态 方程 V = RT/p+aT’, Cm=A+BT+Cp, 其 中 a、 
A、B.C 在 指定 本 及 p 下 是 常数 , 求 /1_Tf 之 表达 式 和 气体 的 等 容 热 容 。[ jj -7 
=aT?/C,;Cvy= C, — R(1+2apT/R)’] 


气体 是 化 学 体系 的 重要 组 成 部 分 ,由 于 其 均匀 、 结 构 简 单 ,将 
热力 学 基本 理论 应 用 于 气体 体系 可 以 获得 鲜明 而 义 简 洁 的 规律 ， 
是 热力 学 理论 体系 应 用 和 枪 难 最 有 成 效 的 对 崩 忆 一 。 

本 章 将 根据 特性 图 数 的 方法 ,建立 化 学 势 等 温 陈 ,由 此 以 工 、 
pnin2、…、n, 为 独立 变量 ,从 特殊 的 Gibbs 自由 能 一 一 wa 化 
学 势 ) 为 特性 函数 可 以 把 气体 组 分 B 的 热力 学 性 质 表示 出 来 。 

本 章 还 将 从 研究 理想 气体 入 手 , 灯 用 标准 状态 的 万 法 ,得 到 
理想 气体 的 热力 学 性 质 , 由 于 其 具有 形式 简单 .统一 , 残 有 可 能 企 
保持 理想 气体 热力 学 公式 形式 不 变 的 情形 下 ,将 其 应 用 于 非 理想 
气体 , 改 是 重要 的 热力 学 万 法 。 

因此 ,学 习 本 章 时 不 仅 要 学 习气 体 热力 学 的 规律 ,也 要 对 新 
应 用 的 热力 学 方法 给 予 重 视 , 这 是 通 向 解决 实际 问题 的 必 经 己 
路 ,也 是 把 握 科学 方法 的 一 个 重要 阶梯 。 


$3.1 纯 理 想 气体 化 学 势 等 温 式 


将 理想 气体 状态 方程 pV = RT 应 用 于 热力 学 基本 方程 : 


dun=- SdT+ Vdp=- SndT + 六 dj 


在 恒温 下 积分 du = RT pA 


pg2a(T,p2)— p(T,p1)= RTIn(p2/p1) (3.1.1) 


前 已 指出 ,热力 学 状态 函数 G 及 / 的 绝对 值 无 法 知道 ,只 能 确定 其 改变 量 ， 
为 了 能 更 好 的 处 理 物理 化 学 问题 , 常 选 用 标准 状态 的 方法 。 今 选用 纯 物 质 理想 
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气体 在 工 .p8 下 的 状态 为 标准 状态 ,根据 式 (3.1.1) , 当 体 系 从 状态 工 .六 变化 
到 工时 ,化 学 势 差 应 为 


u(T,p)-4(T,p°)= RTIn(p/p™) (3.1.2) 
把 标准 状态 下 的 化 学 势 y (id, 工 , p® ) 记 作 u°( 丁 ), 则 
u(T,p)= p(T)+ RTIn(p/p™) (3.1.3) 


式 (3.1.3) 称 为 纯 理想 气体 的 化 学 势 等 温 式 , 它 表 明 任 一 纯 态 理想 气体 工 、 
户 时 之 化 学 势 比 工 .2 标准 状态 时 化 学 势 差 一 项 RTIn(p/p”)。 显 然 , 式 
(3.1.3) 是 一 种 相当 简单 的 函数 形式 ,以 至 于 这 种 形式 在 许多 场合 被 应 用 。 

对 于 物质 的 量 固定 的 封闭 均 相 体系 ,/w 是 以 下 .2 为 独立 变量 的 特性 函数 ， 
依据 特性 函数 法 的 特点 ,可 将 均 相 平衡 体系 的 全 部 热力 学 性 质 唯一 确定 出 来 , 结 
果 如 下 : 


洛 ~ se(T)- Rin(p/p®) 
p 


V,(T,p)= (# -一 RT/p 


H,(T,p)=y(T,p)+ TS,(T,p)= Ha(T) 
U,(T,p)=H,(T,p)- pVn(T,p)= Ur(T) 
F(T,p)= Us, TS,(T,p)= FF? + RTIn(p/p™) 


oH 
Cp.n( T,p)= | | = C8 T) 
Pp 
oU 
Cyan( Tp)= (SE)V= CoalT) 


框 3.1.1 
由 框 3.1.1 可 得 二 点 结论 : 
1. 纯 物 质 理想 气体 的 内 能 、 炊 .等 压 热 容 .等 容 热 容 只 是 温度 的 函数 ,与 压 
力 或 体积 无 关 , 这 一 结论 过 去 是 在 Joule 实验 基础 上 得 到 的 ,现在 用 统一 的 热力 
学 方法 给 以 证 明了 。 
2. 纯 理 想 气 体 业 以 及 与 粹 有 关 的 Helmholtz 自由 能 、Gibbs 自由 能 与 压力 呈 
对 数 关系 ,由 此 可 知 ,在 等 温 ,不同 压力 的 两 个 状态 的 热力 学 函数 之 差 的 公式 为 


Apy= p(T, p2) 一 un(T,pi1)= RTIn( p2/P1) 
ASn = Sm(T,p2)— Sm(T,p1)= — RIn( p2/p1) 
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$3.2 混合 理想 气体 的 热力 学 性 质 


设 有 一 处 于 工 . 状态 的 混合 理想 气体 ,通过 一 只 能 让 气体 i 透 过 的 半 透 腊 
M ,与 纯 理 想 气体 i 呈 平 衡 如 下 : 
混合 理想 气体 M 纯 理 想 气体 


NMRov "Ans ,nN, 1 

” 
pivsp2s'"*\pPiv'\pr pi 
RNR2、 "MARiN' Hr Hi 


依据 力学 平衡 条 件 ,一 个 能 透 过 半 透 膜 的 气体 , 它 在 膜 两 边 的 分 压 在 平衡 时 
相等 , 即 


Pi= pi (3.2.1) 
依据 相 平 衡 条 件 , 半 透 膜 两 边 气体 i 的 化 学 势 相等 , 即 
piT,pnisnas nis ny)= p(T,p) (3.2.2) 
根据 纯 理 想 气体 化 学 势 等 温 式 (3.1.3) 及 式 (3.2.1), 可 得 
p; 


p(T,p)= pr (T)+ RTIn 6 = p(T) + RTIn(p;/p™”) (3.2.3) 
据 式 (3.2.2), 可 得 
pT,pynisnas nis Nn) = pu (TT)+ RTIn(pi/p™) (3.2.4) 


又 据 Dolton 分 压 定律 ,p= px;, 式 (3.2.4) 可 写 为 


p(T,p,niyn ni, nNn,)= uo (T) + RTIn| 2 


= AS (个 ) + RTm( 冶 】 + RTInz., 
=* (T,p)+ RTInz, (3.2.5) 
式 中 久 ,* (人 下, 思 ) 是 纯 理 想 气 体 ; 在 Tp 状态 下 的 化 学 势 , 式 (3.2.4) 及 式 
(3.2.5) 都 是 混合 理想 气体 中 各 物质 的 化 学 势 等 温 式 ,将 式 (3.2.5) 改 写 为 


pi(CT1, 力 ,My，m2 sn) 一 Ai (TPp) 
FT 


]nz， 
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左 式 的 量 仅 取决 于 该 物质 的 摩尔 分 数 ,而 与 物种 和 性 质 无 关 , 称 为 混合 气体 体系 
的 依 数 性 。 

根据 特性 函数 法 ,在 以 .pni、n2、….n, 为 独立 变量 时 ,ji( 工 pwn,n2， 
…,n,) 是 特性 函数 ,由 此 可 得 混合 理想 气体 各 物质 偏 摩 尔 热力 学 量 与 Tp 、x 
的 关系 ,结果 如 下 : 


Vi= (9pi/9p)7,.n= Vi (T,p) 
Si= — (9/9T),., = SS! (T,p)- Rinz; 
H;= y+ TS;= Hi; (T,p) 

U,= H,- pV,= U;: (T,p) 

F.= UU,— TS,=F*(T,p)+ RTInzx. 
C,,; = (9Cp/9ni) 7,p,n,, = Co,i(T,p) 


_ 并 
Cy,; 和 Coy,; 


框 3.2.1 


不 难看 出 ,混合 理想 气体 中 各 组 分 的 偏 摩尔 量 V;、H,、U;、C,.;、Cv.; 都 与 
组 成 x; 无 关 , 且 分 别 等 于 相同 Tp 下 该 组 分 为 纯 理 想 气体 时 相应 的 摩尔 量 , 而 
S; Pi ww 则 与 zx; 有 关 , 且 与 相同 Tp 下 该 组 分 为 纯 理 想 气 体 时 相应 的 摩尔 量 
相差 一 项 RInx; 或 RTInzx;。 

关于 混合 理想 气体 体系 的 各 热力 学 性 质 , 则 可 根据 偏 摩尔 量 集合 公式 写 出 
其 与 z; 关系 的 表达 式 ,如 


V= DnVi= DY = ( 2 n; JRT/p 


万 = nH,= 2 nH; (3.2.6) 
S= >nS;= DnlSt (T,p)— Rinz;] 
G= NnG;= Dn[ py? (T,p)+ RTInz;] 
U 、.F、C,、Cv 等 公式 在 此 就 不 一 一 列 出 了 。 
总 之 ,从 以 上 讨论 可 了 解 到 ,只 需 知 道 纯 理想 气体 的 性 质 就 可 得 出 混合 理想 
气体 的 性 质 。 
理想 气体 等 温 等 压 混合 规律 :根据 等 温 等 压 混合 是 指 处 在 相同 T、p 下 的 
各 纯 物 质变 为 同 温 同 压 下 的 混合 物 的 规定 ,其 混合 热力 学 量 为 


AL= > 7 一 了 7 (3.2.7) 


i 


其 混合 摩尔 热力 学 量 应 变 为 
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Ami Ln = DziLi- Dz} (3.2.8) 


L; 是 i 物质 的 偏 摩尔 量 ,上 L， 为 纯 物质 i 的 摩尔 量 , 由 混合 理想 气体 性 质 不 难得 
到 下 列 理想 气体 等 温 等 压 混合 规律 : 
A V=0, AU=0， AmxH=0, AmxC, =0, AmixCv=0 
A S=— YnRnr), AmxF = 2 (niRTInz;) (3.2.9) 
A G= 2 (nnRTInz,) 


以 上 说 明 ,在 理想 气体 等 温 等 压 混 合 时 ,体积 内 能 、 烩 、 热 容 等 都 不 变 , 而 箭 、 
Helmholtz 自由 能 、Gibbs 自由 能 相应 有 变化 ,这 是 因 纯 理想 气体 变 为 工 . 训 一样 
的 混合 理想 气体 时 ,没有 体积 效应 和 能 量 效应 ,只 有 焙 效 应 。 

由 式 (3.2.9) 可 求 得 A，G<0, 根 据 Gibbs 自由 能 减少 原理 ,理想 气体 等 温 
等 压 混 合 是 不 可 逆 过 程 。 

同样 ,对 于 理想 二 元 混合 气体 ,其 化 学 稳定 条 件 为 


9 9 
(了 知 -于 [3 ) >0 (3.2.10) 
dzl 下 ， X1\9X2 T,p 
(各 = 于 ( 了 2 <0 (3.2.11) 
Ix» T,» Xl gxi Tp 
现 证 明 如 下 。 
根据 偏 摩尔 量 L; 相关 性 ,可 得 
9Li (2) 
(BE) + | 2 (1) 
9 9L 
-的 ) 全) » 


因为 zj+ zxs=1,dzi1= -dzx2, 代 入 上 二 式 ,及 以 pi 代 L; 可 得 式 (3.2.10) 及 式 
(3.2.11)。 

仿照 上 述 相 同 的 方法 ,可 以 下 、.V。 为 独立 变量 的 特性 函数 F 表示 出 体系 
的 其 它 热力 学 量 与 T、V, 的 关系 ,以 及 等 温 等 容 理 想 气体 混合 的 规律 。 


$3.3 实际 气体 化 学 势 等 温 式 及 逸 度 


实际 气体 可 以 是 理想 气体 也 可 以 是 非 理想 气体 ,理想 气体 是 从 实际 气体 的 
行为 抽象 出 的 概念 ,在 低压 或 高 温 时 的 实际 气体 接近 理想 气体 行为 。 本 章 前 一 
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节 对 理想 气体 化 学 势 等 温 式 得 到 了 统一 而 简单 的 形式 ,所 得 热力 学 规律 也 统一 
而 简单 ,但 对 非 理 想 体 系 则 不 然 , 由 于 其 状态 方程 复杂 ,导致 化 学 势 等 温 式 的 多 
样 性 。 以 具有 以 下 状态 方程 的 非 理想 气体 为 例 : 


pVm= RT+ Bp+ Cp” 


3) RT 
=Vy = 人 &L+B+C 
(元 p ? 


p 
p(T,p) p(T,p)= | Vadp 
=RTIn(p/p°)+B(p- p°)+3C(p’- p®°?) (3.3.1) 


显然 , 式 (3.3.1) 形 式 较 复 杂 ,而 且 气体 状态 方程 也 未 找到 一 个 既 简 单 而 又 准确 
统一 的 形式 ,这 样 导致 热力 学 公式 也 具有 多 样 性 。 为 了 能 反映 非 理想 气体 的 性 
质 而 又 具 理 想 气体 公式 的 简单 统一 ,美国 化 学 家 Lewis 提出 了 人 逸 度 的 概念 ,用 符 
号 fe 来 表示 ,定义 为 


fap( T,p,xe)= po exp La(T,p,rc)— ypB(T) (3.3.2) 
RT 
式 中 (TT) 是 纯 理 想 气体 BB 在 T、.p 状态 的 化 学 势 , 称 为 气体 BB 在 标准 状态 
的 化 学 势 。zc 代表 ~ 种 物质 中 的 + 一 1 个 独立 的 摩尔 分 数 , 当 zp= 1 时 , 式 
(3.3.2) 即 还 原 为 纯 气 体 的 逸 度 定 义 


已 
fp(T,p)= pexp en Tp ABT (3.3.3) 


式 (3.3.2) 及 式 (3.3.3) 可 写成 化 学 势 等 温 式 


up(T,p,rc)= us(T)+ RTIn{ fa(T,p, rc)/p™ | (混合 气体 ) (3.3.4) 
up(T,p)=u9(T)+ RTIn{ fs/p™} ( 纯 气 体 ) (3.3.5) 


非 理 想 气 体 的 fs 换 成 ps 时 , 则 式 (3.3.4) 及 式 (3.3.5) 就 变 为 理想 气体 化 
学 热 等 温 式 了 ,可 见 式 (3,3.4) 及 式 (3.3.5) 具 有 普遍 性 , 既 适 用 于 理想 气体 ,也 
适用 于 非 理 想 气 体 ,不 过 理想 气体 时 公式 中 的 锡 度 fs 就 是 气体 B 的 压力 ps 而 
已 。 

式 (3.3.4) 及 式 (3.3.$) 中 均 有 ws(T) 项 ,是 纯 理 想 气 体 B 在 标准 状态 工 、 
pe 时 的 化 学 势 ,事实 上 气体 BB 在 p 时 并 不 一 定 具 有 理想 气体 行为 ,因此 气体 B 
在 工 .pe 时 为 理想 气体 是 一 种 假想 的 状态 。 这 是 基于 热力 学 函数 (如 化 学 势 y) 
的 绝对 值 无 法 得 知情 况 下 ,采用 与 标准 状态 比较 来 表示 热力 学 量 的 办 法 , 称 之 为 
标准 状态 法 ,这 种 方法 在 热力 学 中 广泛 应 用 ,在 以 后 的 章节 中 将 陆续 介绍 。 
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将 式 (3,3.4) 改 写 为 


fB 
XBP 


ua( Typyxe)= nu? (T)+ RTIn + RTIn 


= lid, T, pure) + RTIn 了 (3.3.6) 
式 中 wp(id,T, 记 ,zc) 是 处 在 与 所 研究 气体 B 相同 温度 、 压 力 、 组 成 条 件 下 理想 
气体 B 的 化 学 势 , 式 中 fs/(zsp)= fs/ps 反映 了 气体 B 在 实际 状态 的 化 学 势 
np(T, 户 ,Xxc) 与 在 理想 状态 时 化 学 扫 np(id, 荆 ,Pp,xc) 的 差别 大 小 ,如 fp/pe = 
1, 即 二 者 相等 ,实际 气体 B 就 是 理想 气体 ,于 是 定义 fpA(xpp) 为 气体 B 的 逸 度 


系数 (又 称 逸 度 因 子 ) ,用 ys 表示 , 即 
/ fe _fs 


一 3.3.7 
“2 ZBP Ps ) 
代入 式 (3.3.6), 可 得 
、 引力 优势 斥 力 优势 
np( T,p,xre) = yuplid, T,p,xe) + RI Inysp (f<p) (f>p) 
(3.3.8) 


由 上 可 见 , 逸 度 及 逸 度 系 数 都 是 气体 的 
性 质 ,是 强度 量 , 逸 度 的 量 纲 为 压力 , 逸 度 系 
数 无 量 纲 。 当 Ys=1, 气 体 B 的 逸 度 就 是 上 压 
力 ( 纯 气体 ) 或 分 压 ( 混 合 气体 ) ,具有 理想 气 
体 行为 ,ys 天 1 表明 是 非 理 想 气体 。 应 该 指 
出 ,Ys 的 数值 可 以 大 于 、 等 于 或 小 于 1 ,一般 
在 中 等 压力 时 为 吸引 力 控 制 , fp< pp,7Ys< 
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1 ,在 高 压 下 为 排斥 力 控制 ,> pe,ys>1， 《7 压力 
如 图 3.3.1, 图 3.3.1 ， 之 关系 
不 难 证 明 , Ys 与 TT.p 具有 以 下 关系 
alnys\ |9in(fp/p™) HB(T)—- Hs(T,p,xc) 
| - 人 (3.3.9) 
aT J), aT px RT 
2 | aln( fp/p™) 1 Ve(T,p,zxc) 1 
- -二 = 一 二 3.3.10 
7 33.10) 


oe 
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8$3.4 逸 度 的 求 算法 
提出 了 揭 度 和 人 锡 度 系数 的 概念 后 ,必须 解决 其 求 算 的 具体 方法 ,下 面 分 步 介 
绍 求 算 逸 度 的 普遍 公式 及 具体 方法 。 
3.4.1 逸 度 求 算 的 普遍 公式 


根据 标准 状态 法 的 思想 , 即 只 能 把 具体 状态 的 化 学 势 表达 成 与 标准 状态 化 
学 势 之 差 值 ,对 于 一 个 混合 气体 中 的 物质 B, 可 以 设计 如 下 过 程 : 


等 温 膨 胀 过 程 
DAGn,I 


等 温 压 缩 过 程 
® AG.: 


HB T,p , TC) 
根据 状态 函数 的 性 质 ,对 上 述 过 程 可 作 如 下 运算 ; 
RTIn 3- up(T,p,xre) -ypB(T)= pa(T,p,xe) -ue (id, T,p™) 


一 [up(T,p,xc) np( T,p’ 0,xc)) 十 {us(T,p 0,zxce) 
-ye(id,T,p >0)1+ {ps (id,T,p >0) -ps (id,T,p™)| 
一 AGnm,3 二 AGnm,? AGnm,it 


p bp 、，， 
二 | Vpe(T,p,zxzc)dpt RTInzxp+ | © VB (id， T,p)dp 


-| {Vp(T,p,xce) — Va (id,T, p)ldp + RTIn = 
p 


= | Va(T,p, zo -|dp+ RTIn TY ZB? (3.4.1) 
p—0 p™ 
根据 和 逸 度 系 数 的 定义 ,可 得 
p 
RTInysp = RTIn A = | Vp(T,p,xc)— dp (3.4.2) 


这 就 是 求 算 气体 逸 度 系数 的 普遍 公式 ,只 需 找 出 实际 气体 Vu 与 p 之 关系 , 即 
可 求 得 YB 以 致 fpo 
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3.4.2 纯 气体 逸 度 的 求 算法 
根据 式 (3.4.2)， 


RTInys = RTIn 2 


p p 
= (时 Jap=|， VEdp- RTInf (3.4.3) 
pp 


p'—0 p 
由 式 (3.4.3) 可 分 为 以 下 几 种 方法 求 ye 。 
一 、 解 析 法 
一 般 将 式 (3.4.3) 中 之 dp 通过 状态 方程 换 元 为 dV ,以 范 德 华 气 体 为 例 : 
RT 2a 
p= | 
RTIny= RTIn { 

fv, RT p 
二 J V (V - bp)? +1 活 av 一 RTm 7 
四 ,| DCVa 一 DO) bRT 6bRT | 12a 2a 
~ RTIln pl(Vm—6) | Vn Vm 


由 于 pp 一 0 时 ,VV %,(V%-5)> 吕 ,p (V5) 一 RT, 将 上 式 化 简 为 


- 了 一 re bRT 2a 

RTIny = RTIn $= RTn|ptv 0) | + Vs V 
1 | 2a 
iny=In IngptVv DO Vo-6 一 RTV 


当 于 =473 K.p=1.013 25 X10 Pa 时 ,由 于 NHs3(g) 的 a ==0.042 53 Pa- 
msmol ?2,6 二 37.37X10 sm3.mol !, 代 入 范 德 华 方程 , 求 得 Vi = 304.6 Xx 
10- mmol 1 ,代入 逸 度 系数 公式 ,可 得 


y=0.821, f=8.32 MPa 


也 就 是 说 ,10.13 MPa 的 氨 在 473 K 时 相当 于 用 8.32 MPa 代入 理想 气体 化 学 
势 公式 中 的 效果 ,有 人 提出 非 理 想 气 体 逸 度 相 当 于 “理想 气体 压力 “有效 压力 
或 “校正 过 的 压力 ”, 对 于 这 些 提 法 一 定 要 正确 理解 。 有 的 学 生 认 为 ,既然 可 用 进 
度 代 表 理 想 气 体 压力 ,就 可 将 其 代 人 理想 气体 的 一 切 热力 学 公式 中 (包括 理想 气 
体 状 态 方程 ) ,这 是 错误 的 ,因为 逸 度 的 得 来 (参见 逸 度 普 遍 求 算 公式 (3.4.2)) 征 
由 化 学 势 的 差别 引起 的 。 或 者 说 ,以 荆 .p 为 独立 变量 的 特性 函数 we 所 推演 的 
公式 (如 平衡 常数 等 ) 可 以 用 逸 度 代替 压力 ,其 它 公 式 中 的 压力 不 能 用 逸 度 直 接 
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代入 。 
二 、 图解 积 分 法 
由 式 (3.4.2), 邻 a= (RT/p)-V,, 且 将 p' 一 0 换 成 p =0, 则 式 (3.4.2) 
可 写作 
加 p 
lny = -去 adp (3.4.4) 
解析 法 是 由 状态 方程 求 V,, 而 图 解 积 分 法 是 测定 一 定 温 度 下 不 同 压 力 时 
的 实验 值 V。, 从 而 换算 为 a, 作 ap 图 , 求 得 | adp 值 ,计算 得 到 不 同 压力 下 
的 y 及 f, 表 3.4.1 所 列 数据 即 是 由 不 同 压 力 下 所 测 体积 出 发 ,用 图 解法 求 得 的 
不 同 压 力 下 的 7Y 及 ff。 
表 3.4.1 473.2 K 时 ,用 图 解法 求 得 的 氮气 在 不 同 压 力 下 的 Y 及 f 


p 
pp 10° V 10*0 | adp f/f 
© 3 1 3 1 "0 区 瑟 
p m :mol m” * mol -1 p 
mol 
20 .3 1866 75.3 150.3 0.962 19 .4 
101 .3 310.9 77.4 762.0 0 .824 83.5 
202 .7 107 .4 86.7 1S81.0 0.669 135.6 
304.0 $9.60 69.8 2380.0 0.546 166.2 
405.3 47.68 49.4 2969.1 0.470 190 .4 


三 、 对 比 状 态 法 
根据 压缩 因子 定义 Z= pV%/RT 及 p,= p/p, 则 


， 
_RT_ vBRT(1 pVe)- RTI(1-2) 


—V 一 一 
p ™ pp RT p 


于 是 式 (3.4.3) 可 写 为 


位 


ZL 一 1 
=1 | Ldp, 3.4.5 
Iny 让 0 pr P ( ) 


由 式 (3.4.5) 可 知 ,不 同 气 体 在 相同 对 比 状态 时 具有 相同 的 逸 度 系数 7, 气 
体 的 逸 度 系数 只 是 T,、p, 的 函数 ,与 气体 的 本 性 无 关 , 或 者 可 表示 为 
y= 7Y(T,, pr) (3.4.6) 
1935 年 , Newton 根据 已 有 的 实验 数据 ,绘制 了 不 同 对 比 温度 下 的 7 - pi 
图 ,并 称 之 为 Newton 图 。 图 3.4.1 是 用 新 的 实验 数据 绘 出 的 更 可 草 的 y - 了: 
pr 图 。 
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图 3.4.1 Newton 图 


使 用 方法 : 先 查 出 某 气体 的 临界 温度 了 及 临界 压力 p., 再 求 出 对 比 温度 
T,= T/T,, 找 到 与 T, 相近 的 y -pp, 线 ,于 是 可 由 p, 找 7, 表 3.4.2 是 用 New- 
ton 图 法 求 出 的 .在 工 =473.2 K 时 不 同 压 力 的 逸 度 系数 7 及 逸 度 ,不 难看 出 
对 比 状 态 法 不 够 精确 ,只 能 给 出 近似 值 , 且 高 压 下 误差 更 大 ,其 优点 是 简便 、\ 快 
速 。 

表 3.4.2 473.2 K 时 ,用 Newton 图 求 得 的 氨 气 在 不 同 压力 下 的 y 及 了 


p/p™ p: 7 fi/p® 
20 0.1797 0.97 19 
101 0.8985 0.78 79 
203 1.797 0.62 125 
304 2.695 0.51 155 


405 3.594 0.45 182 


四 、 近 似 法 
在 压力 不 高 时 ,可 采用 近似 的 实际 气体 状态 方程 : 
pV =RT+Bp 


式 中 B 为 线性 方程 peVn 一 户 的 系数 ,是 温度 的 函数 ,于 是 式 (3.4.3) 可 写作 
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__ 1 [? _ Bp 
Iny= 一 关节 ,2dp = RT (3.4.7) 
_ Bp\_,,Bp, 1 /BpY,... 
7 op[ 区 | 1+ 址 + 齐 ( 二 | +t 
在 压力 不 高 时 ,忽略 高 次 项 , 则 可 得 
Bp_pVo 
y 1 二 元 厅 RT (3.4.8) 


应 用 式 (3.4.8) 求 出 NH 在 工 = 473.2 K 时 不 同 压 力 下 时 之 逸 度 , 列 于 表 
3.4.3。 


表 3.4.3 473.2 K 时 ,用 近似 公式 (3.4.8) 求 得 氮气 在 不 同 压力 下 的 yY 及 f 


p 105 Vn _pVn 二 

p™ m :mol”! 7 RT p® 

20.3 1866 0.961 19.4 
101 310.9 0.801 81.1 
202 107.4 0.553 112 
304 59.60 0.460 140 
405 47.68 0.491 199 


现 将 不 同方 法 求 得 的 工 =473.2 K、p=10.1 MPa 时 氨 气 逸 度 的 结果 列 于 
表 3.4.4。 
表 3.4.4 T=473.2 K、p=10.1 MPa 下 不 同方 法 求 得 的 饮 度 
p/pe 解析 法 图 解法 对 比 状 态 法 近似 法 
101 .3 83.2 83.5 79 81.1 


由 表 可 知 ,解析 法 及 图 解法 精确 ,而 对 比 状态 法 及 近似 法 很 粗 ,误差 较 大 ,作为 佑 
算是 可 以 的 。 


3.4.3 气体 混合 物 中 各 物质 饮 度 求 算法 
根据 普遍 的 求 算 逸 度 的 公式 (3.4.2): 


p 
RTInyYs = RTIn fn = | 
TpP p'—0 


Vp(T,p,Zxe) -人 dp 


要 求 算 逸 度 必 须 精 确 测定 混合 气体 中 气体 B 的 偏 摩尔 体积 VB。 事实 上 ,在 不 
同 压 力 下 精确 的 Vs 很 少 ,也 缺乏 统一 的 、 准 确 的 物 态 方程 ,致使 求 算 混 合 气体 
中 各 组 成 的 逸 度 精确 值 造 成 了 困难 ,而 用 理论 处 理 混合 气体 逸 度 时 所 过 到 的 问 
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题 是 不 同 分 子 间 的 相互 作用 ,缺乏 一 种 简单 的 模型 用 于 由 纯 组 分 性 质 导 出 混合 
体系 的 性 质 。 当 然 ,一 种 混合 气体 要 求 满足 混合 理想 气体 的 全 部 条 件 ( 如 pV = 
nRT ,AmV =0,AmxH =0,…) 不 一 定 能 达到 ,但 是 部 分 的 满足 某 些 条 件 是 可 能 
的 ,如 A,.V =0。 这 样 就 有 可 能 将 混合 气体 中 某 组 分 的 逸 度 fs 转化 为 求 算 纯 
气体 B 的 递 度 让 。1923 年 ,Lewis 一 Randall 提出 的 方法 就 是 从 上 述 设 想 出 发 
的 。 

气体 混合 物 中 组 分 B 的 逸 度 系 数 户 由 式 (3.4.2) 求 算 。 

处 在 与 气体 混合 物 相同 温度 、 压 力 下 的 纯 组 分 B 的 逸 度 系数 ya ,由 下 式 计 


算 
本 p 
RTInyi =- RTh =| ve (T,p)— EL dp (3.4.9) 
p p’' 0 p 
两 式 相 减 可 得 : 
YB fp _ ? x 
RTIn ~—— = RTIn 一 一 {Va(T,p,xc)—- VB(T,p)idp 
YB XpfB p'—0 


(3.4.10) 
当 Vs,(T,p,xc)= VF(T,p), 即 在 相同 温度 及 压力 下 ,混合 气体 中 气体 B 的 
偏 摩尔 体积 与 纯 态 时 之 摩尔 体积 相等 , 则 


Ya(T,p,zxc)= YB(T,p) (3.4.11) 
fa(T,p,zxc)= rafB (T,p) (3.4.12) 


由 于 纯 气体 B 之 逸 度 及 逸 度 系 数 已 有 求 算 的 方法 ,根据 式 (3.4.11) 及 式 
(3.4.12) 就 可 求 得 混合 气体 中 气体 B 之 逸 度 及 人 逸 度 系数 ,这 就 是 混合 气体 各 组 
分 逸 度 及 逸 度 系数 的 Lewis 一 Randall 规则 。 应 该 指出 ,Lewis 一 Randall 规则 的 
前 提 是 VCT,p,zrc)= VE (本 ,p), 然 而 通常 情况 未 必 满足 这 一 条 件 。 因 此 ,该 
规则 仍 是 一 种 近似 方法 ,造成 这 一 近似 的 微观 原因 是 不 同 气体 的 分 子 间 作用 力 
有 差别 ,只 有 在 高 温 、 低 压 及 气体 混合 物 中 各 组 分 分 子 性 质 相近 时 准确 性 才 较 
高 。 
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习 题 


1. 请 论证 理想 混合 气体 的 下 列 三 个 等 价 定义 : 
(1) pV=( ni;) RT ,各 物质 在 半 延 膜 两 边 平衡 时 的 分 压 相等 ; 


(2) uA(T,p,zxi)= p47 (T,p)+ RTInz;,(i=1,2,.,7); 
(3) Vi(T,p,7xi)= Vi (T,p),H(T,p,7xi)= Hi (T,p), 
S(T,p,7x;)= SS; (T,p)- Rlnzr(i=1,2,.,r); 

2. 今 有 状态 虱 为 298 K、101.32 kPa 的 0.782 mol 的 Na 气 、0.209 mol 的 
O, 气 和 0.009 mol 的 Ar 气 。 求 它们 等 温 等 压 混合 的 Au Vm、Amix Hm、AmixSm、 
A Gu。[0,0,4.67 J:K ':mol ',1.392 kj":mol 1] 

3. 对 于 理想 气体 , 若 不 用 栈 .p 而 用 丁 V 为 变数 ,在 什么 条 件 下 AS=0? 

[(Ts/T1)= (Vi/V2)’ ,Y= C,/Cy] 

4. 某 物 质 气体 的 物 态 方程 为 

pV = 下 了 工 +cp 

其 中 a 为 正 的 常数 。 请 得 出 该 气体 物质 的 逸 度 求 算 公 式 ,说 明 a 的 物理 意 
义 ,并 得 出 a 一 0 的 结果 。|[ f= pexp(ap/RT)] 

5. 请 分 别 用 解析 法 ( 按 范 德 华 方程 )、 对 比 状态 法 及 近似 法 求 算 CH4 气体 在 
273 K、6.079 5 MPa 及 12.159 MPa 下 的 选 度 。CH 的 有 关 数 据 如 下 : 

T.=190.7 K, p.=4.64 MPa 

a =0.228 6 me°*:Pa:mol *, 6 和 =0.04271 dm mol 

V_ (273K,6.079 5 MPa) = 322.8 cm mol 

V (273 K,12.159 MPa) =157.4 cm :mol | 

[5.057 MPa,7.987 MPa; 5.11 MPa,8.51] MPa; 5.26 MPa, 10.533 
MPal 

6. 一 气体 的 状态 方程 是 jiVa(1- Bp)= RT,B 是 丁 的 削 数 ,其 值 其 小 ,证 
明 此 气体 的 选 度 约 等 于 2p 一 户 理 起 。 

7. 请 用 Newton 图 和 Lowis 一 Randall 规则 , 求 算 698 K、30.4 MPa 的 N,、 
Ho、NHs 气体 混合 物 中 各 物质 的 逸 度 系数 ,从 手册 查 得 临界 常数 如 下 : 


oO 4 OD Cn 


和 N， H>» NH; 
T./K 126.2 33.3 405.5 
p./MPa 3.39 1.297 11.28 


H, 的 对 比 温度 与 对 比 压力 按 下 式 求 算 :T,= T/A(T。+8 K),pr= p/pct+ 
810.6 kPa) 

[Yu =1.15, Yn,=1.09, 7NH = 0.89] 

8. 气体 状态 方程 为 pV = RT+ Bsp + Cpp”+…, 推 导 求 算 物 度 系数 的 方 
程 ,对 于 O,(g) ,在 273.15 K,0 过 p107 Pa 时 ,B,= -2.228X10 ?dm ,Co= 
4.84x10-10dm3.Pa-1, 求 户 =10? Pa 时 的 G (实际 气体 ) 一 Gu (理想 气体 )。 


[RTIny = B+ FCop?+ .… ,22.06 J"mol '] 
9. 物质 B 气体 的 选 度 系数 7 与 压力 p 的 关系 为 
Y=1+ap 


其 中 w 只 是 温度 的 函数 ,请 证 明 该 气体 的 物 态 方程 为 
pV»= RT[1+ ap/(l+ ap)] 

10. 纯 物质 气体 的 选 度 系数 y 的 求 算式 ,对 于 物 态 方程 表示 成 V= V( 了 ， 

轧 ,n) 的 显 函 数 形式 时 ,用 下 列 公式 更 方便 
p p 
RTInY = | (V»,— RT/p)dp = | i(av/an)r,,— RT/pldp 

通常 遇 到 的 物 态 方程 是 表示 成 p= p(T 了， V,n) 的 显 函 数 形 式 , 请 证 明 下 列 

7 的 求 算 公式 
RTIny = | i(ap/on)rv- RT/VIdV - RTInZ ( 式 中 2 为 压缩 因子 ) 
V 


[提示 :将 (3V/9n)r,s 利 用 循环 关系 转化 为 (9p/9n)T,p，, 上 pV = ZnRT] 
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住 买 蚤 至 和 工厂 里 要 合成 新 的 化 合 物 就 要 涉及 化 学 反应 ,其 
中 有 纯 物质 之 间 的 反应 ,但 更 多 的 是 多 种 组 分 混合 体系 间 的 反 
应 。 把 合成 的 化 合 物 分 离 、 提 纯 ,这 勾 涉 及 相 变 等 规律 ,广义 来 
说 ， 溶 液 热 力学 "应 把 溶液 体系 中 化 学 平衡 、 相 平衡 都 应 包括 储 
其 中 ,但 本 书 另 有 章 万 专门 讨论 化 学 平 衔 及 相 平 衡 问题 ,所 以 本 
章 着 重 介 绍 有 关 热 力学 基础 的 理论 及 万 法 引入 溶液 体系 的 最 基 
本 的 规律 ,如 溶液 中 物质 的 化 学 势 等 湿式 、 活 度 、 标 准 态 及 参考 态 
等 ,至 于 人 各 类 溶液 体系 的 具体 的 化 学 平衡 及 相 平 稀 规律 在 后 面 骨 
讨论 。 


$4.1 混合 物 和 溶液 


什么 是 溶液 ? 什么 是 混合 物 ? 这 是 两 个 容易 混 消 的 概念 ,从 严格 的 科学 定 
义 上 来 说 它们 是 有 差别 的 。 

当 两 种 或 两 种 以 上 的 物质 组 成 均匀 的 混合 体系 时 , 称 为 溶 体 ,此 处 的 “均匀 ” 
正如 第 一 章 所 述 ,分散 度 应 达到 分 子 数 量 级 。 溶 体 就 聚集 状态 分 为 气态 溶 体 ( 混 
合 气体 ) ,液态 溶 体 (溶液 ) 和 固态 溶 体 (固溶体 ) ,气态 溶 体 已 在 上 一 章 讨论 过 ,对 
于 溶液 及 固溶体 有 差别 也 有 共同 规律 。 

物理 化 学 中 的 混合 物 及 溶液 是 有 区 别 的 , 混 台 物 是 指 在 同一 相 中 含有 一 种 
以 上 物质 ,在 热力 学 中 对 其 中 每 一 种 物质 按 相 同 的 原则 、 方 法 进行 研究 ,如 定义 
活 度 时 的 标准 态 .参考 态 及 化 学 势 表 达 式 等 。 溶 液 则 区 分 为 溶质 和 溶剂 , 且 按 不 
同 的 原则 和 方法 进行 研究 。 一 般 将 溶解 在 液体 中 的 固体 或 气体 称 为 溶质 ,而 液 
体 物质 称 为 溶剂 ,不 考虑 相 溶 物质 的 量 多 少 。 对 于 几 种 液体 物质 生成 的 溶液 , 通 
常 将 物质 的 量 较 多 的 称 为 溶剂 , 当 溶 质 的 摩尔 分 数 的 总 和 远 小 于 1, 称 之 为 稀 溶 
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液 ,为 了 叙述 简化 ,本 书 对 液体 混合 物 与 溶液 在 称谓 上 不 作 严 格 区 分 。 
溶液 的 组 成 用 浓度 表示 ,主要 有 以 下 几 种 。 
表 4.1.1 常用 的 几 种 浓度 


由 于 体积 V= (naMa+nspMp)/p,cB 二 ngAV ,mes= ns/AnaMa, cp、Tp、 


CA a mepMha 
了 二 _ 本 Bb A. 
$B p-csMptcpMa 1l+mpMa 


(4.1.1) 


式 中 o 为 溶液 的 密度 ,单位 为 kg.dm “, MA、Ms 为 物质 A、B 的 摩尔 质量 ,单位 
为 kg'mol lyca 随 温度 而 变化 。 

对 于 只 有 外 参量 V 的 溶液 ,其 状态 可 用 工 . ci、 cz cr 或 工 户 Zi、Z2、 
… .XT， 1 等 来 表示 。 


9 4.2 ”Raoult 定律 


1887 年 ,Raoult F M 根据 溶液 中 溶剂 的 蒸气 压 与 组 成 之 关系 的 实验 ,总 结 
了 如 下 的 规律 ,后 人 称 之 为 Raoult 定律 

定 温 下 的 二 元 稀 溶 液 ,其 溶剂 蒸气 压 pa 等 于 同 温 下 纯 溶 剂 的 饱和 蒸气 压 
px 乘 以 溶剂 的 摩尔 分 数 zA ,数学 式 为 


pa= paxa (Xa 阅 1 或 zp 一 0) (4.2.1) 


该 定律 的 适用 范围 由 实验 确定 , 稀 溶液 时 溶剂 的 蒸气 压 服从 Raoult 定律 。 
根据 式 (4.2.1) ,zaA=1-zB, 代 和 人 可 转化 为 
pA -pa=ApaA= PAXB (zaA 一 1 或 za 一 0) (4.2.2) 
显然 , 定 温 下 二 元 稀 溶 液 的 溶剂 蒸气 压 的 降低 值 pA - pa 与 溶质 的 摩尔 分 数 ze 
成 正比 ,比例 系数 为 px ,而 其 相对 降低 值 Apa/pA = za, 即 仅 与 溶质 的 摩尔 分 
数 zB 有 关 ,而 与 溶质 的 性 质 和 种 类 无 关 , 这 种 溶剂 的 某 种 物理 性 质 的 改变 值 仅 
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依赖 于 溶质 的 相对 数量 ,而 与 溶质 本 身 性 质 无 关 的 规律 , 常 称 之 为 依 数 性 ,这 是 
很 容易 从 微观 角度 解释 的 。 以 蒸气 压 为 例 , 不 同 溶剂 的 蒸气 压 之 大 小 是 由 液体 
分 子 间 相互 作用 所 决定 , 稀 深 液 中 溶质 分 子 极 少 ,溶剂 分 子 间 的 相互 作用 几乎 不 
受 溶 质 分 子 之 影响 ,但 单位 体积 内 的 溶剂 分 子 数 较 纯 溶剂 时 减少 了 ,因而 蒸气 压 
降低 了 ,但 浓度 增 大 时 ,就 会 偏离 这 一 规律 。 

Raoult 定律 应 用 十 分 广泛 ,将 在 适当 的 章节 介绍 , 现 介 绍 在 测定 非 挥 发 性 溶 
质 分 子 量 方面 的 应 用 。 

设 溶剂 A 和 溶质 B 的 物质 的 量 、 质量 .摩尔 质量 分 别 为 mA、maA、MA、mzB、 
mp、Ms, 根 据 式 (4.2.2)， 


pa TPA_ NB mp/Mep 


Tx 二 
pa 5 nA 二 np ma/Mat+ mp/Mae 


pA Pa ~ mpM a 
pa ~” maMe 
则 
Ms= Ma me Pa (4.2.3) 
ma(pa — pa) 
根据 式 (4.2.3) 不 仪 可 测定 溶质 的 相对 分 子 质量 ,也 可 确定 深 质 在 该 溶剂 中 的 存 


在 形态 。 

例 有 一 个 不 知道 分 子 式 的 碳 氢 化合物 ,元 素 分 析 结 果 表 明 , 碳 与 氢 的 质量 
分 数 依次 为 0.9434 和 0.0566 , 今 将 该 化 合 物 0.5455 g 溶解 在 25.00 g CCl 内 ， 
未 知 物 不 挥发 , 测 得 292 K 时 溶液 的 蒸气 压 p = 11 189 Pa, 而 pa (CCl)= 
11 401 Pa, 请 确定 该 化 合 物 之 分 子 式 。 

解 ” 将 题 给 数据 代 人 式 (4.2.3) ,可 得 


Mp=180.5 gmol 
nec 0.9434/12 7 


nn 0.056671.008 5 
rz(TXx Met5x My)=z(7x12.00+5x1.008)=180.5 


并 二 了 


故 知 未 知 化 合 物 之 分 子 式 为 CHio。 
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4.3 ”Henry 定律 


根据 实验 发 现 ,气体 物质 在 液体 中 的 溶解 度 随 气体 的 平衡 压力 的 增 大 而 增 
加 , 随 温 度 升 高 而 减少 ,1830 年 Henry W 提出 定量 规律 为 : 

定 温 下 ,气体 在 液体 中 的 溶解 度 zs 与 该 气体 在 液 面 上 的 平衡 分 压 ps 成 正 
比 ,其 定量 关系 为 


pp=krs (ZB 一 0) (4.3.1) 
式 中 zs 为 被 溶解 的 气体 物质 在 溶液 中 的 摩尔 分 数 ,比例 常数 & 称 为 Henry 常 
数 , 与 温度 有 关 , 是 溶质 及 溶剂 性 质 共 同 的 表现 。 
在 稀 溶 液 时 ,二 元 溶液 溶质 的 摩尔 分 数 xp、 质 量 摩 尔 浓 度 ms 和 物质 的 量 
浓度 cp 间 存 在 下 列 关 系 ， 


ZB= Mams= (Ma/po) cs (4.3.2) 
因此 ,Henry 定律 可 表示 为 

pp= krs= kmp= kcs (4.3.3) 
式 中 k=(1/Ma)k, = (po/ Ma)k. (4.3.4) 


例 ” 当 潜水员 由 深水 急速 上 升 到 水 面 , 氨 的 溶解 度 降低 ,在 血液 中 形成 气泡 
阻塞 血液 流通 ,这 就 是 “ 潜 消 病 "。 假 设 氮 在 血液 中 的 溶解 度 与 水 中 相同 ,在 p = 
101.3 kPa 时 ,c(N,)=1.39x10 kg(N,)/Akg(H2O) ,一 个 人 身体 中 有 3 kg 血 。 
在 20C 下 ,人 从 60 m 深水 中 急速 上 升 , 请 求 在 人 的 血液 中 形成 的 氮气 泡 体 积 有 
多 大 ? 半径 为 多 少 ? 

解 ”由 于 呼吸 的 空气 中 的 氧气 被 人 体 完 全 吸收 , 故 平衡 时 氮气 的 压力 应 为 
p(N,)=101.3 kPax0.8=81.0 kPa。 

根据 p(N;) = kic(Ns), 可 得 Henry 常数 &。: 

_ PN) _ 1.013 x 10° Pax0.8 
°c(N2) 1.39x10 5 kg(N,)/kg(H,O) 
=5.81 X10 Pa:kg(H,O) /kg(N,) 


60 m 深水 中 的 压力 ps 及 血液 中 溶解 氮 的 浓度 cp 为 


ps= pi1gh =60 mx998 kg/m’ X9.81 m/s*=5.87x10° Pa 
cp = pp/k.=5.87xX105x0.8 Pa/5.81 x 10” Pa:kg(H2O) /kg(N,) 
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=8.1 X10 ?kg(N,)/kg(H,O) 


设 氮气 为 理想 气体 ,溶解 的 氮气 总 量 为 3cs, 其 中 减 压 时 释放 的 氮气 转化 为 
20C 及 1.013 Xx105 Pa 压力 下 的 气泡 体积 V 为 
_ nRT 
p 
_ [3 kgx8.1x10-5kg(N2) :kg !(H2O0)/28 x 10 kg(N2)*mol |] 
1.013 x 10 Pa 
8.314J:K mol x293 K 
1.013 x 107 Pa 
=2.05x10-4 m= rr 
r=0.037 m=3.7 cm 


计算 结果 表明 ,如 此 大 的 气泡 足以 堵塞 人 体 血 管 而 阻 滞 血 液 流通 以 致 造成 
死亡 。 

必须 指出 ,只 有 溶质 的 分 子 形态 在 气相 和 在 溶液 中 相同 时 Henry 定律 才 适 
用 ,如 果 溶 质 分 子 在 溶液 中 发 生 聚 合 、 解 离 或 与 溶剂 形成 化 合 物 时 ,这 时 可 认为 
发 生 了 化 学 反应 ,应 由 化 学 平衡 规律 来 解决 ,而 对 于 在 溶液 中 未 发 生 聚 合 、 解 离 
等 的 部 分 可 应 用 亨利 定律 。 如 SO:(g) 深 于 CHCl , 因 分 子 形态 未 变化 ,可 以 直 
接应 用 Henry 定律 ,而 溶 于 水 中 则 不 然 ,因为 


SO,(g)Q—=50, + HO(D)—=H2S0;(D——H + HSO, 


V 


pso, m(l—a) m(a—B) mB mp 
即 未 解 离 的 SO,(1) 浓 度 为 m (1 一 a), 故 Henry 定律 为 
pso,= kum(l— a) (4.3.5) 


Raoult 定律 与 Henry 定律 形式 上 虽然 相似 ,但 实际 上 不 同 ,可 作 如 下 对 比 : 

Raoult 定律 :pa= paAXA 

Henry 定律 :pp= kxs 

当 为 纯 物质 时 , 即 zs 一 1, pa = pA 而 zp 一 1 时 ,pp 天 p8 ， 即 与 溶剂 不 
同 ,Henry 常数 并 不 等 于 纯 溶质 液体 在 该 温度 时 之 饱和 蒸气 压 ps ,这 是 因为 溶 
质 分 子 与 溶剂 分 子 的 相互 作用 力 不 同 所 造成 的 。 如 果 说 溶剂 在 一 定 条 件 下 可 以 
纯 态 存在 ,而 对 挥发 性 溶质 在 溶液 中 总 存在 溶剂 分 子 的 作用 , 当 溶 剂 分 子 对 溶质 
分 子 的 作用 力 大 于 溶质 分 子 间 的 作用 时 , 则 < ps ,反之 则 有 > ps。 只 有 当 溶 
谭 分 子 与 溶质 分 子 的 作用 力 等 于 溶质 分 子 间 或 溶剂 分 子 间作 用 力 时 ,k~ ps ， 
这 时 Henry 定律 与 Raoult 定律 就 变 为 一 个 规律 ,这 就 是 理想 溶液 。 
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$4.4 ”理想 液体 混合 物 物质 的 化 学 势 等 温 式 


当 液 体 混 合 物 (以 下 简称 溶液 ) 由 物质 1、2、…、r 组 成 ,假设 溶液 中 每 一 种 
物质 在 全 部 浓度 范围 内 都 遵守 Raoult 定律 , 则 


pas= pg xp (B=1,2,.…,r) (4.4.1) 


式 中 ps 为 物质 B 在 气相 中 的 平衡 分 压力 ,zs 为 溶液 中 物质 B 的 摩尔 分 数 , ps 
为 纯 物 质 B 与 溶液 同 温 时 的 蒸气 压 。 

根据 相 平衡 条 件 ,溶液 上 的 混合 理想 气体 中 物质 B 的 化 学 势 应 等 于 溶液 中 
物质 B 的 化 学 势 , 即 


ub(T,p,nd,nb,, nt,)= yh(T, pa)= p(T)+ RTIn( pp/p™ ) 
—p8s(T)+ RTIn( ps ze/p™ ) 
= pyB(T, pg)+ RTInxs 
= jE (T, pg )+ RTInze (4.4.2) 


由 于 迪 KT, 力 一 ACT, 站 )= |] VE (Tp)dp, 因 此 式 (4.4.2) 可 写作 


£ 
hbCT ys pon ond nl) = p(T,p) + RTInza-— | Ve (Tp)dp 
pe 


(4.4.3) 
考虑 到 凝聚 相 物 质 的 化 学 势 受 压力 影响 很 小 (x 值 很 小 ), 压力 不 太 高 时 ， 


p 
| Vs( 工 ,p)dp 守 0, 则 式 (4.4.3) 即 为 
yb(T,p,nl, ny, ny)= pp" (TT,p)+ RTInzs (4.4.4) 


式 中 y* (全,p) 是 纯 物 质 B 液体 在 工 .状态 下 的 化 学 势 , 称 为 溶液 中 物质 
B 的 标准 态 化 学 势 。 与 式 (3.2.$) 对 照 两 式 相似 ,为 了 在 热力 学 上 对 气态 ,液态 
和 固态 混合 物 作 统一 处 理 ,理想 溶液 定义 如 下 : 

各 物质 的 化 学 势 在 全 部 浓度 范围 内 都 遵守 yb(T,p,nl,n2,…,r,) = 
xu*!( 芽 ,pp) + RTInzxs 的 溶液 称 为 理想 溶液 。 

这 一 定义 与 认为 所 有 组 分 在 全 部 浓度 范围 内 遵 过 Raoult 定律 为 理想 溶液 
是 有 差别 的 ,之 所 以 不 直接 从 式 (4.4.4) 定 义理 想 溶液 ,而 从 Raoult 定律 出 发 ， 
在 于 强调 热力 学 的 实验 背景 。 

与 理想 混合 气体 的 热力 学 性 质 相似 ,理想 溶液 在 T、p 不 变 时 具有 以 下 关 
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VBh= VE!, Hb=H8', UBs= UB 
Sb= SFE!'- Rinzs Gh= GF'+ RTInzs (4,4.5) 


可 证 明 如 下 :根据 式 (4.4.4) 


Vbh= (9ph/9p)r, zt= (opg!/0p)T= VE 
G! = DnbGh= 5 ngs = 5 nb + RT Dnplnzp 


=G’*!+ RT nplnxs 


A Gh = Gh — Ge!= RT > zblnz 


(2 -= (次 | 十 及 lnzi 
3 下凡 : 3 了 T 岂 8 


-Sh= — SE!+ Rinzs 


(4.4.6) 


Amix Sin = Su 一 Su。 = > zbSB 一 > zhbSg = 一 RY zplnxo (4.4.7) 


由 式 (4.4.6) 及 式 (4.4.7) 可 知 ,二 元 


混合 物 时 , zs = 方 , Amx Gn 为 最 小 ， 
A Sw 为 最 大 , 作 Amix Sm/R, Amix Hm/ 
RT 及 A,.Gm/RT 对 zs 图 ,如 图 4.4.1。 
从 图 中 可 知 , 两 种 性 质 上 相似 的 纯 物 质 等 
温 等 压 混合 成 理想 溶液 时 ,Anmix Gm 总 是 
小 于 零 ,因而 能 完全 互 溶 ,由 于 Anmix Hm = 
0,A，G = 一 TAmxSm; 妈 AmixGm 完全 
是 由 炉 因 素 所 决定 ,这 些 为 相似 相 溶 原 
理 提供 了 热力 学 依据 , Aw Hwm 闫 0， 
则 A,.G。 取 决 于 炉 及 炊 二 个 因素 。 当 
A，H <TASu 时 ,AuxGu<0, 等 温 
等 压 下 尚 能 互 溶 ,但 当 A Hn > 
TA ,Sm ;AmxGm>>0, 两 物质 就 难 溶 或 不 
深 了 。 

以 上 讨论 中 ,假设 溶液 中 各 组 分 都 有 


ASn/R 


mix~ m 


AnixHm/ RI 


ALixGn/RT 


mix™ m 


图 4.4.1 理想 二 元 溶液 的 混合 
摩尔 量 与 组 成 的 关系 


相同 形式 化 学 势 等 温 式 ,他 们 均 以 相同 温度 、 压 力 下 的 纯 物质 作为 标准 态 ,因此 
严格 地 说 是 属于 理想 液体 混合 物 ,而 这 些 规律 及 方法 同样 适用 于 理想 固态 混合 
物 (理想 固溶体 ), 只 是 为 了 叙述 方便 本 书 将 其 简写 为 “理想 溶液 ”或 “理想 固 溶 


体 " 而 已 。 
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34.5 理想 稀 溶 液 


今 研 究 A( 溶 剂 ) 及 B( 溶 质 ) 两 种 物质 组 成 的 二 元 稀 溶 液 , 其 中 溶剂 A 服从 
Raoult 定律 ,而 溶质 B 服从 Henry 定律 ,如 图 4.5.1, 由 于 各 自 遵 循 的 规律 不 同 ， 
就 必须 采用 不 同 的 标准 态 和 化 学 势 等 温 式 。 

对 于 溶剂 A, 由 于 服从 Raoult 定 
律 , 于 是 可 按照 $4.4 中 导出 式 
(4.4.4) 的 方法 得 到 溶剂 A 之 化 学 势 
等 温 式 : 

ua(T,p,xra)= pA (T,p) 

+ RTInxh (xi—>1) (4.5.1) 


式 中 yA (T,p) 是 纯 物 质 A 在 
本 .p 状态 下 的 化 学 势 , 称 为 溶剂 标准 
挥发 性 溶质 B 服从 Henry 定律 ， 
设 蒸气 相 为 理想 混合 气体 ,依据 相 平 0 Po 1 
衡 条 件 ， 图 4.5.1 理想 稀 溶 液 蒸气 压 - 组 成 图 
up( T,p,zp)=uB(T, pp)= p(T)+ RTIn(pp/p®) 
= pps(T)+ RTIn(krs/p®) 
= yuB(T)+ RTIN(k/p®)+ RTInze 
= prs T,p=k)+ RTInzxs (4.5.2) 


式 中 jyB 5(T, p= 上 朋 ) 是 纯 溶 质 B 在 本 .p=k(Henry 常数 ) 状 态 下 的 化 学 势 ， 
由 图 4.5.1 可 见 , 纯 了 时 其 平衡 蒸气 压 为 p8 了 关 &,p =& 是 稀 溶 液 时 根据 Henry 
定律 外 推 到 xp=1 时 的 一 种 虚拟 状态 , 妈 稀 溶液 时 , 当 zxp=1 时 是 这 样 两 种 状 
态 量 平衡 : 


B'(g,T,p=k)=B’ (l,T,p,hyp) 


hyp 是 指 虚 拟态 或 假想 态 , 因 为 zp=1, 丁 .p 时 的 真实 状态 与 T、p# 的 气态 
成 平衡 。 今 气态 为 .p= 上 时 与 之 成 平衡 的 纯 B 液态 一 定 与 真实 状态 不 一 样 ， 
是 根据 Henry 定律 外 推 而 得 到 的 并 不 存在 的 状态 , 据 此 将 juB*(T,p=& 有 )= 
1B (TT,p,hyp) 代 入 式 (4.5.2), 可 得 
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uh(T,p,zp)= p(T,p,hyp)+ RTInzg (xp™0) (4.5.3) 


式 中 jy!(hyp,T, 记 ) 假 想 的 液态 纯 溶质 B 处 在 溶液 温度 本 和 压力 p 的 状 
态 且 具有 Henry 常数 值 的 蒸气 压 的 化 学 势 , 是 溶质 的 标准 态 化 学 势 ,由 此 可 给 出 
理想 稀 溶液 的 热力 学 定义 : 

稀 溶 液 中 溶剂 遵守 化 学 势 等 温 式 uh(T,p, za)= pA (T,p)+ RTInza 
(zA->1) 及 溶质 遵守 化 学 势 等 温 式 up( T,p,xp) = ug (hyp， T,p)+ RTInzs 
(zp 阅 0) 时 ,这 类 稀 溶液 称 为 理想 稀 溶 液 。 

理想 溶液 和 理想 稀 溶液 是 研究 溶液 热力 学 时 两 个 典型 的 而 又 有 区 别 的 理论 
模型 ,他 们 的 化 学 势 等 温 式 在 形式 上 相似 ,本 质 上 有 差别 ,不 妨 对 比如 表 4.5.1。 


表 4.5.1 理想 溶液 与 理想 稀 溶 液 比 较 表 


理想 液体 混合 物 理想 稀 溶 液 
(理想 溶液 ) 溶剂 海 质 


HB= HB (hyp) + RTInrse 


Ln= LB + RTInzre nA= pA + RTInra 


TB:01] xzA:—] Bi- 一介 


与 了 .pF = 上 的 理想 气 


体 达 平衡 的 纯 物 质 B 
的 假想 态 


与 溶液 的 荆 .p 相 
同 的 纯 液 体 A 


与 混合 物 的 TT.p 相 


$4.6 ”实际 溶液 物质 的 化 学 势 等 温 式 


根据 实验 得 到 的 Raoult 定律 推出 了 理想 溶液 及 物质 的 化 学 势 等 温 却 ,如 本 
溶液 的 各 组 分 在 全 部 浓度 范围 内 遵守 Raoult 定律 , 且 与 之 成 平衡 的 蒸气 为 理想 
气体 , 则 应 该 属 理想 溶液 ,其 蒸气 压 - 组 成 图 如 图 4.6.1。 但 实际 溶液 并 不 都 是 
这 样 ,其 蒸气 压 - 组 成 图 如 图 4.6.2 及 图 4.6.3。 

在 发 生 正 偏 差 的 溶液 的 蒸气 压 组 成 图 (图 4.6.2) 中 ,溶液 中 各 组 分 在 蒸气 
相 的 平衡 分 压 大 于 按 Raoult 定律 的 计算 值 , 即 pA> px za, pa> paxzB, 则 平衡 
燕 气压 p= pa+ pp> PA xat+t PpB zp; 这 些 组 分 的 化 学 势 大 于 或 等 于 (在 稀 溶 液 
时 往往 是 这 样 ) 同 浓度 下 理想 溶液 中 的 化 学 势 , 当 由 纯 物 质 混合 成 溶液 时 在 实验 
上 往往 表现 为 吸 热 及 体积 增 大 。 在 强 正 偏差 的 情况 下 ,总 蒸气 压 曲线 会 出 现 最 
高 点 ,属于 这 一 类 型 的 体系 如 CeHe - CH3COCH3、CH3OH -HaO、CHSOF - 
CHCl; .CC - SiCl 等 。 
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X2 — 


图 4.6.1 Raoult 定律 的 图 形 表 示 


Xr 


图 4.6.2 发 生 正 偏 差 溶液 
的 蒸气 压 - 组 成 图 


在 发 生 负 偏差 的 溶液 蒸气 压 - 组 成 图 (图 4.6.3) 中 ,溶液 中 各 组 分 在 蒸气 


相 的 平衡 分 压 小 于 按 Raoult 定律 的 计算 
值 , pAa<pA xa, pap< PB zB, 而 且 总 平衡 蒸 
气压 p=pA+ps<bpAzat+rpsza, 溶 液 中 
各 组 分 的 化 学 势 将 小 于 或 等 于 ( 稀 溶液 时 ) 
同 浓度 下 理想 溶液 中 的 化 学 势 。 在 由 纯 液 
体 混合 为 负 偏差 的 溶液 时 ,在 实验 上 表现 
为 放 热 且 体积 减少 ,在 强 负 偏差 情况 下 ,总 
蒸气 压 图 会 出 现 最 低 点 ,属于 这 一 类 型 的 
体系 有 CHCls - CH3COCH; 、CH3COOH - 
H2O 等 。 

对 造成 这 些 偏 差 的 微观 解释 是 由 于 液 
体 分子 间 的 作用 力 f 的 变化 。 设 溶液 由 
A.B 两 种 分 子 组 成 , 若 不 同 分 子 A、B 间 吸 
引力 fap 大 于 同 种 分 子 间 的 吸引 力 faa 及 
fsg ,特别 是 A 和 B 分 子 间 由 于 化 学 作用 
力 形成 化 合 物 ,发 生 缔 合 , 则 会 产生 负 偏 
差 , 发生 放 热 及 体积 变 小 现象 ,如 


Hts 
[| 


bE 


图 4.6.3 发 生 负 偏差 溶液 
的 蒸气 压 -组 成 图 


CH3COCHs - CHCb 体系 ,分 子 间 会 形成 氨 键 而 缔 合 。 
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H3C Cl 
、\N / 
C—O……H—C—Cl 
7 \ 
HsC Cl 
根据 相似 的 理由 可 以 解释 正 偏差 , 当 fap< AAA 或 fps 时 ,由 纯 物 质 形 成 溶液 
时 会 发 生 吸 热 及 体积 增 大 , 当 这 种 倾向 扩大 到 一 定 程度 有 可 能 会 发 展 到 不 互 溶 
的 现象 。 
由 上 分 析 , 对 理想 溶液 发 生 偏 差 的 实际 溶液 体系 的 化 学 势 等 温 式 也 存在 差 
别 。1907 年 ,Lewis 仿照 实际 气体 提出 的 逸 度 的 概念 ,用 活 度 ap 来 代替 zs 以 
使 实际 溶液 的 化 学 势 等 温 式 与 理想 溶液 的 一 致 。 
根据 理想 溶液 物质 的 化 学 势 必 等 温 式 (4.4.4): 
ug(T,p,xc)= puB (T,p)+ RTIn zB 
可 写 出 实际 溶液 物质 的 化 学 势 等 温 式 : 
up(T,p,zxce)= 4B (T,p)+ RTIn QB (4.6.1) 
将 二 式 相 减 ,可 得 在 相同 温度 、 压 力 、 组 成 时 实际 溶液 与 理想 溶液 中 同一 物 
质 B 的 化 学 势 的 差 值 : 
ug( T,p,xc) -nuB(T,p, rc)= RTIn (ap/xBp) (4.6.2) 
若 定 义 活 度 系数 YB; 
YBp= ap/xs (4.6.3) 
则 式 (4.6.1) 变 为 
up(T,p,rxc)=pB (T,p)+ RTInYezxs (4.6.4) 


显然 ,yp 是 实际 溶液 中 物质 也 化 学 势 偏离 理想 溶液 时 偏离 程度 的 度量 ,ys 
= 1 即 属 理想 溶液 ,Ys 关 1 即 为 非 理想 溶液 ,Ys 是 人 .zc 的 函数 ,这 样 就 把 求 
实际 溶液 物质 B 的 化 学 势 转 变 为 求 ap、Ys 的 问题 。 


$4.7 ” 活 度 和 活 度 系数 


众所周知 ,化 学 势 的 绝对 值 并 不 知道 ,根据 化 学 热力 学 中 求 相对 值 的 办 法 ， 
就 必须 选 定 一 个 标准 态 (ag = 1) 作 为 化 学 势 确 定 的 起 点 (基点 ), 但 由 于 溶液 中 
组 分 浓度 有 多 种 表示 法 ,决定 了 标准 态 选 择 的 多 样 性 。 正 如 前 面 介绍 的 ,标准 态 
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有 时 是 假想 的 ,为 了 能 求 得 活 度 系数 还 必须 选 定 使 ye = 1 的 参考 态 ( 真 实 存 在 
的 、 无 限 接近 理想 溶液 性 质 的 状态 ) 。 以 下 分 别 介绍 四 种 活 度 的 定义 及 相应 的 标 
准 态 .参考 态 。 

1. 以 摩尔 分 数 表示 浓度 , 且 溶 液 中 各 物质 以 相同 的 方式 处 理 , 这 种 定义 法 
主要 应 用 于 能 以 任意 比例 完全 互 溶 的 溶液 各 组 分 的 化 学 势 等 温 式 及 溶剂 .溶质 
按 不 同方 式 处 理 的 溶液 中 溶剂 的 化 学 势 等 温 式 。 为 了 使 不 同 活 度 定义 保持 逻辑 
上 的 一 致 性 及 显示 相对 活 度 的 性 质 ,定义 标准 态 的 活 度 为 a9 ,标准 态 化 学 势 
hu 全 (T,) 与 气相 不 同 ,此 处 符号 日 并 不 一 定 指 压 力 为 pe 的 状态 ,只 是 一 个 标 
准 态 的 符号 。 

今 选择 与 溶液 同 温 同 压 的 纯 物质 B 液体 为 该 物质 B 活 度 的 标准 态 , 可 得 溶 
液 中 任 一 物质 B 的 活 度 (定义 工 ) 为 


ab= aSexp[ (us( T,p,zxec)— u8(T,p)]/RT 


a =1,f xs>l1 时 ,ap= xp(Yp=1) (4.7.1) 

根据 式 (4.6.3),Ys = aavzB, 代 人 式 (4.7.1) 可 得 : 
up(T,p,xe)= ug (T,p)+ RTIn(ap/aB (4.7.2) 
up(T,p,xc)= xuB(T,p)+ RTInyYpzxs (4.7.3) 
ua(T,p,xc)= np(lid, T,p,zxc) + RTInYs (4.7.4) 


以 上 各 式 对 理想 及 非 理想 溶液 均 适 用 ,只 是 理想 溶液 时 ,ap= xp,Yp=1。 

由 式 (4.7.4) 可 知 ,ya 反映 了 物质 B 在 实际 溶液 中 与 理想 溶液 中 的 化 学 势 
的 偏差 ,是 从 单个 物质 B 上 刻画 溶液 非 理想 程度 的 宏观 物理 量 。 

由 式 (4.7.1) 可 见 ,一 种 活 度 的 定义 包括 三 个 组 成 部 分 : 活 度 的 定义 式 ,标准 
态 (a8 =1), 参 考 态 (Ys=1)。 定 义工 中 的 标准 态 与 参考 态 是 一 致 的 ,是 真实 状 


2. 当 溶 质 为 固体 或 气体 ,或 虽 为 液体 但 只 能 部 分 溶解 于 溶剂 ,就 不 能 如 定 
义工 那样 选 纯 液态 溶质 的 真实 状态 为 标准 态 。 这 时 ,溶剂 仍然 可 以 选 定义 虐 ,但 
溶质 就 要 依据 浓度 的 不 同 表示 法 及 稀 溶 液 性 质 来 定义 活 度 及 确定 标准 态 及 参考 


人 态 。 
当 溶 质 与 溶剂 均 以 摩尔 分 数 表示 溶液 浓度 时 , 活 度 (定义 廿 ) 为 :溶剂 活 度 的 
定义 如 定义 了, 溶质 B 活 度 的 定义 为 
a, B=apexp[ {ys(T,p,zxe)— pwB (hyp, T,p)I /RT (4.7.5) 


活 度 的 标准 态 是 假想 的 (用 hyp 表示 ,下 同 )、 具 有 Henry 常数 那样 大 的 
蒸气 压 的 纯 溶质 液体 在 .2 下 的 状态 ,其 化 学 势 为 (hyp, 本 ,pp), 溶 质 在 标 
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准 状 态 下 的 活 度 a8 = 1, 活 度 系数 的 参考 态 为 zp 一 0( 无 限 稀 释 溶液 ) 时 ,ap = 
zp, YBp=1o 


根据 定义 下 可 写 出 溶剂 及 溶质 的 化 学 势 等 温 式 : 


ua(T,p,zxc)= pu (T,p)+ RTInay,a= pA(T,p)+ RTIn( YarAa) (4.7.6) 
ua(T,pyre)=pE (hyp, T,p)+ RTlnas,p= pB (hyp, T,p)+ RTIn( YBxs) 
(4.7.7) 
关于 定义 正中 溶质 活 度 的 标准 态 示意 于 图 4.7.1, 根 据 式 (4.7.5),aA、as、 
ya、7Y8 均 是 无 量 纲 的 强度 量 ,一 般 都 是 工 . .zc 的 函数 。 


™ 
» 
ria PE 
™ 


A B 
XB——— mp/m®s 


图 4.7.1 溶质 B 的 pp- xs 图 图 4.7.2 溶质 B 的 pp-msp 图 


3. 当 溶 质 以 质量 摩尔 浓度 表示 成 分 浓度 时 的 活 度 (定义 车 ) 为 :溶剂 A 的 活 
度 仍 按 式 (4.7.1) 的 定义 I ,溶质 B 的 活 度 的 定义 为 


am.B= am,Bexp[ {xp( T,p ,ze) — ph (hyp, T,p,mB)1]/RT (4.7.8) 


活 度 的 标准 态 是 假设 溶质 服从 Henry 定律 的 mB = 1 mol* kg ”的 溶液 , 且 
与 所 研究 的 溶液 有 相同 的 温度 和 压力 ,a9.p= m8 = 1 mol* kg “, 活 度 系数 的 参 
考 态 为 mp 一 0 时 ,a B= ma;Ym,B 二 1o 

根据 式 (4.7.8) ,溶剂 A 的 化 学 势 等 温 式 为 式 (4.7.6) ,在 Yn,B = Qn,B/mB 
时 溶质 BB 的 化 学 势 等 温 式 为 


up(T,p,xe) 一 nu$ (hyp, T,p, mB ) + RTIn(an,B/an .8) 
= ub (hyp; T,p,m?)+ RTIn(Yn,Bmp/mB ) (4.7.9) 
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以 上 aA、Ya、7Ym.8 均 是 无 量 纲 的 强度 量 , 但 am.8 是 有 量 纲 的 ,单位 是 mol:kg !,， 
是 TT、p re 的 函数 。 
溶质 B 的 蒸气 压 ps 与 ms 关系 及 溶质 B 的 标准 态 示 于 图 4.7.2。 由 图 可 
知 , 标 准 态 时 溶质 的 平衡 共 气 压 pp = 上 &, .pm8 ,数值 上 等 于 Henry 常数 ,而 溶质 
me =1kg'mol-1 时 的 真实 平衡 蒸气 压 不 等 于 &。 Be, 故此 时 之 标准 态 是 虚拟 态 。 
4. 溶质 以 物质 的 量 浓度 cp 表示 时 , 活 度 ( 定 义 兴 ) 为 :溶剂 A 的 活 度 按 定义 
[ ,溶质 B 的 活 度 定 义 为 


ap= acpexpl {ua(T,p,xce) — ub (hyp, T,p,c8)|1]/RT (4.7.10) 


活 度 的 标准 态 是 假设 溶质 服从 Henry 定律 的 c9 二 1 mol* dm “的 溶液 , 且 
与 溶液 有 相同 的 温度 和 压力 ,aSs=c9=1 mol* dm ，。 活 度 系 数 为 参考 态 cp 
0 时 ,ap= cp,7Y. ,p=1。 
根据 定义 ,溶剂 A 的 化 学 势 等 温 式 同 式 (4.7.6), 在 7Y..s= a.,p/ce 时 , 溶 
质 B 的 化 学 势 等 温 式 为 
p(T,p,xc)= pb (hyp, T,p,cB) + RTIn(a,s/acBe) 
= (hyp, T,p,c8) + RTIn(Y,,scs/c8) (4.7.11) 
以 上 四 种 活 度 的 定义 中 ,溶剂 是 选 真实 纯 液体 为 标准 态 ,而 溶质 则 按 不 同 浓 
度 表 示 法 选 不 同 的 状态 作为 标准 态 , 从 而 就 有 不 同 的 活 度 定义 ,致使 活 度 的 数 
值 .单位 及 物理 含义 各 不 相同 。 但 同一 个 状态 的 化 学 势 不 会 因 选 择 不 同 的 标准 
态 ,其 绝对 值 发 生变 化 ,所 不 同 的 是 化 学 势 与 标准 态 化 学 势 的 差 值 。 
还 应 指出 ,上 述 的 活 度 标准 态 中 之 p 并 没有 限定 p= p”。 痢 选 定 一 种 标准 
态 , 除 了 上 述 标准 态 的 规范 外 ,再 指定 p= pe , 即 ys (T)= pA(T,p”)， 
we(T)= pr (T, p®), nf (hyp, T, mY ) = pa(hyp, T,p°™, mB ), 根 据 式 
(4.4.1), 可 写 出 溶剂 A 及 溶质 B 在 Tp 、xc 的 化 学 势 表 达 式 如 下 : 


pp" 
pA(Tsprze) = pT) + RTInCYAza) -| VACT,p)dp (4.7.12) 
p 


py 
p(T prz0)= p(T) + RTIn(yoza)— | VE(T,p)dp 


= nu8 (hyp, T,mB )+ RTIn| es 一 | VB (hyp, T ,p,me)dp 
ntB p 
(4.7.13) 
右 式 最 后 一 项 对 凝聚 态 的 化 学 势 影响 极 微 。 
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934.8 活 度 和 逸 度 间 的 关系 


作为 理想 液态 混合 物 和 理想 稀 溶 液 的 热力 学 实验 基础 的 Raoult 定律 及 
Henry 定律 ,它们 仅 是 压力 与 浓度 之 间 的 关系 ,因此 将 其 推广 到 非 理 想 体系 时 ， 
可 用 逸 度 及 活 度 代 人 而 改造 为 适用 于 实际 体系 的 一 般 性 公式 ,如 


理想 体系 实际 体系 
Raoult 定律 pa= paAxa fa= faaa= fa ATA (4.8.1) 
Henry 定律 pp= kxp fp= kap= kYpzp (4.8.2) 


通过 化 学 势 等 温 式 可 找到 活 度 与 逸 度 .各 种 标准 态 的 活 度 间 的 关系 ,从 而 提 
供 了 由 气体 物质 的 逸 度 求 算 溶 液 中 物质 的 活 度 的 方法 。 
根据 气 液 相 平衡 之 规律 , 当 为 纯 液 体 与 纯 气 体 时 ， 


AREL( 人 下 , 力 )= pes(T, pFE)= 8(id, T)+ RTIn( f8 /p" ) (1) 
当 为 混合 体系 时 
yp(T,p,zxc)=pB(T,p, yc) (2) 
式 中 ,yc 为 混合 气体 中 的 摩尔 分 数 。 
uB(T,p,yc)= 4B (id, T)+ RTIn(fe/p™ ) (3) 
ph(T,p,zce)= pF T,p)+ RTIn(ap/aB ) (4) 


将 (1) 式 代入 (4) 式 ,可 得 
uh( T,p, ze)= ps(id, T)+ RTIn(fE /p°) + RTIn(ag/aB ) 
= py$ (id, T)+ RTIn(fB ap/p “aB ) (5) 


根据 (2)、(3) 及 (5) 式 可 得 : 


fB aB _Js 3 fp QB 
poas pe 或 al (4.8.3) 
六 是 纯 液 体 时 平衡 蒸气 B 在 T、p 时 的 逸 度 , 即 液体 标准 态 工时 的 锡 度 ， 
式 (4.8.3) 适 用 于 混合 物体 系 。 
对 于 溶质 有 四 种 活 度 的 定义 ,可 以 通过 以 下 证 明 找 到 它们 与 逸 度 之 关系 。 
对 于 同一 种 溶质 B， 
fp= fgB ap= kr,Bar,p—= km,Bam,B™ ke,BQc,B (6) 


__e _ © e 
当 a,,p= ap 时 ,有 p= banB= am,BN, kn ,B= fn,B /mE o (7) 
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当 Qc,B— as 时 ,&A. 5= fp/ass, 于 是 (6) 式 可 改写 为 
= fB ap/aB = fr paz,s/atp= 所 ,BamB/[a8B= fopa,.B/aep (8) 
或 改写 为 


fa UB fr,B Ur,B 
fB aB foB acB 
如,B_ anB foB_ acB 
fr.B a ,B fop a B 
实际 上 , 式 (4.8.4) 即 为 式 (4.8.3) 的 具体 化 ,由 此 可 求 得 不 同 标 准 态 时 的 活 
度 及 活 度 系数 之 关系 。 当 压力 不 大 、 气 相 可 当 作 理想 气体 时 ,可 得 


ar,B™ PB/kRz,B, Yr,8= pp/kr,Bxp( 定 义 了 L ) 
Qm,B— pp/km,Bs Ym,B8= pp/km,spms( 定 义 轩 ) (4.8.5) 
ac,B™= pe/ke,p, Yc,B= pgs/ke,scs( 定 义 V) 


(4.8.4) 


应 用 式 (4.3.2) 及 式 (4.3.4), 可 以 得 到 在 稀 溶液 时 ， 


Ym,B TB Ve,B _ PATB 
_ ~ PATB 4.8.6 
7z,B Mamp Yrp MAcB 
ams/mP_ 1 aca[ce_ p_ (4.8.7) 
az,B MamB CQz,B MAc5 


例 今 有 溶质 B 与 水 形成 一 水 溶液 ,298 K 时 水 的 密度 oa = 0.987 
g.cm  , 且 oAszo8g。 已 知 p88 =6.67 kPa,Henry 常数 &. =20.0 kPa, 对 于 溶质 
B, 可 以 有 四 种 活 度 定义 ap、ay,B、am,B、ac,B 及 相应 的 活 度 系 数 , 设 气 体 可 作 理 想 
气体 处 理 。 

(1) 请 求 四 种 活 度 间 的 关系 ; 

(2) 求 zp=0 及 xp=1 时 之 活 度 及 活 度 系数 。 

解 (1) fp= ps= PpB ap= krar,B 

ap:ar,B= ki: pe =3:1 
根据 式 (4.8.7), (a p/m8)/ar B=1l/(m8 Ma)=1/(1.00 mol*kg x 
18.00x10 “kg-mol ')=55.6 
(a,p/cB)/ass= pa/(cB Ma)=0.9970 kg:dm */ 
(18 X10-3kg'mol 1X1.00 mol*dm »)=55.4 
B.S0B. mB. "B= 3:1:55.6:55.4 


OO" _e 白 全 
B zB dm,B dce,B 


SQ 
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(2 ) Xxp=0 时 ,ap=0,a,.p=0,am,B/m® =0,ac,B/cB =0 


aa_ fa/fe RezB _ k: 20.0_ 


YB— 其 四 
B zp zs pgxs piE 6.67 


由 于 xgp=0 为 参考 态 , 故 yY,,p=1,7Ym,p=1,7c,s=1。 

当 xp=1 时， 

as=1( 标 准 态 ) ,ys=1( 参 考 态 与 标准 态 合 一 ) 

a, B= fis/fop= PpB (zp=1)/k, p=6.67 kPa/20.0 kPa=0.333 

Yi ,B= ar,p /xB=0.333/1 =0.333 

am B/mY =asp/ (Mams )=0.333/(18.0 x 10-3kg:mol ! Xx lmol'kg ') 
= 18.5 

Yn,B™= pp/(km,BmB)=0 (mag= zp/(1— zp) Ma™*™) 

a B/CB =a, po/(MacB )=18.4 

y. B= prgYz,B/ (Macp)= xBYz,sBMe/ MA (Me 未 知 ,不 能 求 ) 

( 当 za 一 1 时 ,cs=pozB[(MA 一 zasMA+ZBMB) = p/Me) 

由 上 可 知 : 活 度 将 随 标准 态 的 选择 而 不 同 , 活 度 系数 还 随 参 考 态 的 变化 而 变 
化 ,可 以 等 于 .小 于 或 大 于 1, 通 过 蒸气 逸 度 求 活 度 是 常用 的 方法 。 


$4.9 ”溶剂 与 溶质 活 度 的 相互 求 算 


在 化 学 势 等 温 式 中 可 用 活 度 及 活 度 系数 代替 浓度 ， 因此 通过 化 学 势 等 温 式 
来 研究 化 学 平衡 及 相 平 衡 必然 要 掌握 活 度 及 活 度 系数 。 而 一 切 推导 出 的 化 学 平 
衡 及 相 平 衡 关 系 式 必 含有 活 度 及 活 度 系数 ， 因此 也 就 成 为 测定 活 度 及 活 度 系数 
的 方法 ,如 凝 点 降低 、 沸 点 升 高 渗透 压 .分配 系 数 .平衡 常数 等 ,这 将 在 后 面 讨 
论 。 

通过 气 液 平 衡 建立 的 活 度 及 逸 度 的 关系 是 求 活 度 及 活 度 系数 的 简便 而 常用 
的 方法 ,以 下 介绍 通过 Gibbs - Duhum 方程 解决 溶质 ,溶剂 间 互 求 活 度 及 活 度 系 


数 的 方法 。 
对 于 A 和 B 组 成 的 二 元 溶液 ,在 Tp 一 定时 Gibbs - Duhem 方程 为 : 
ZaAd uat+ xpd xyp=0 (4.9.1) 
由 于 xadigzxat zpdlgxzp=0 
通过 ZaAdlgaaA 十 zpdlgap=0 (4.9.2) 


可 得 zaAdlgyYa+ xpdlgYsp=0 (4.9.3) 
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式 (4.9.2) 和 式 (4.9.3) 均 属 Gibbs 一 Duhum 方程 ,通过 该 公式 可 进行 eA、 
as、YA、Ys 的 互相 求 算 , 从 何 处 人 手 就 看 实验 测定 何者 容易 ,如 从 as 求 aa, 由 
式 (4.9.2) 可 得 : 


由 于 zg 一 0, aa 三 xs, 使 lgap 一 一 oo， 给 积分 造成 困难 ， 于 是 采用 式 
(4.9.3): 


le7a= - |” Erdleys (4.9.4) 


Tp*0 i 


作 ZBVXZzA 一 ]g7ya 图 ,由 曲线 下 的 面积 求 不 同 浓度 下 的 YA 进而 求 CAo 
反 过 来 ,也 可 从 式 (4.9.3) 得 yp: 


lg7ya= 一 | 二 Adlgy， (4.9.5) 


Tag=0 XB 


由 于 并 8 一 人 时 zAVzp~co ,直接 积分 有 困难 ,为 此 在 稀 溶 液 范围 内 任 选 一 
参考 点 x%, 且 暂 用 下 限 zs 代替 无 限 稀 (zp 一 0) 时 的 下 限 , 则 
lg 8 = 一 | zdlgya (4.9.6) 

具体 步骤 为 , 先 作 (zaA/zB) 
-lg7Ys 图 ,固定 xs( 任 选 ), 取 一 系 
列 zp 时 的 lg (Ysp/7Ys) 值 , 作 jg 
(Ysp/YB) - za 图 (如 图 4.9.1) ,外 
推 到 za=0 时 

lg( YB/YB) r=0 =lg(1/7s) 

(zp™0 时 ,yp= 1) 


求 得 ya, 再 从 (zA/zB) 一 lg7Ya 
图 求 积分 ,以 求 得 不 同 xs 值 之 Ys 
值 及 ap™= YBXp 值 。 


图 4.9.1 站- za 图 
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S4.10 Duhum 一 Margules 方程 


对 于 二 元 洲 液 ,实验 上 发 现 , 在 溶液 的 蒸气 压 - 组 成 图 中 存在 以 下 规律 : 

(1) 二 元 溶液 中 组 分 A 的 蒸气 压 随 它 的 浓度 xa 增 大 而 增高 时 ,组 分 B 的 
蒸气 压 必 随 TA 的 增 大 而 降低 ; 

(2) 若 组 分 A 在 全 部 浓度 范围 内 Raoult 定律 成 立 , 则 组 分 B 在 全 部 浓度 范 
围 内 Raoult 定律 也 成 立 ; 

(3) 在 某 一 浓度 范围 内 , 若 溶剂 遵守 Raoult 定律 , 则 溶质 在 相同 浓度 范围 内 
必 遵 守 Henry 定律 。 

这 些 规律 反映 了 溶液 中 两 个 组 分 的 某 些 性 质 及 规律 不 是 彼此 无 关 , 而 是 互 
相 联 系 、 相 互 制约 的 ,这 就 是 相关 性 ,热力 学 完全 可 以 证 明 这 些 规律 的 正确 性 。 

在 二 元 溶液 温度 、 压 力 一 定时 ,Gibbs - Duhum 方程 可 写 为 nhdus + npdpB 
=0, 在 相 平 衡 时 ， 


uh(T,p, za)= p(T, pa)= pee(T)+ RTIn(fa/p™ ) 
uh(T,p,zxp)= xB(T, pp) = pBs(T)+ RTIn( fs/p™) 
du = RT din(fa/p®) 
dub= RT dln( fp/p°) 


代入 Gibbs - Duhum 公式 : 

nid ln(fa/p®)+nbln(fp/p°)=0 
方程 两 边 除 以 nA + np, 则 

za din(fa/p®°)+ zadin(fe/p™ )=0 
分 别 对 zx 或 za 偏 微 商 , 则 


aln( fa./p®) aln( fp/p®) 


=0 (4.10.1) 
二 A DA Tp B dxa T,p 
由 于 TxAa+ rsp=1, dzA 三 一 dQZB， 
aln(fa/p)) ,lan(fe/p )| -0 (4.10.2) 
A QZA T,p ” 9xB T,p 
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或 改写 为 


aln( fa/p™) 


9lnza 


aln( fp/p®) 


9lnzxe 


(4.10.3) 


T,p T,p 


式 (4.10.1) 一 式 (4.10.3) 称 之 为 Duhum - Margules 方程 ,这 些 方程 对 溶液 
未 加 任何 限制 , 若 假 设 蒸气 为 理想 气体 ,由 式 (4.10.1) 可 得 


xa{opa\) _-_ ZBf(22B 
2 人 5 中 (5 (4.10.4) 

若 二 元 溶液 中 组 分 A 的 蒸气 压 随 za 增 大 而 增高 时 , 即 (2pA/9zA)T,p>0， 
因 zs、xzp、pa、ps 均 为 正 值 ,由 式 (4.10.4) 可 得 (3pp/3xa)7,s 0, 即 组 分 B 的 
蒸气 压 随 x。 的 增 大 而 减低 (规律 1)。 同 理 , 可 通过 Duhum 一 Margules 方程 证 
明 规 律 2 .规律 3。 


$4.11 超额 阴 数 一 一 兼 谈 仿 离 理 想法 


逸 度 . 活 度 . 逸 度 系数 、 活 度 系数 的 引入 使 非 理 想 体系 能 保持 理想 体系 的 热 
力学 公式 简单 统一 的 形式 ,使 理想 与 非 理 想 体 系 能 用 统一 的 概念 与 形式 处 理 , 在 
方法 上 采用 的 是 : 

非 理 想 体系 性 质 = 反 映 非 理 想 的 性 质 x 理想 化 体系 性 质 ( 如 ap = YsxzB) 
实际 上 还 有 一 种 方法 : 

非 理想 体系 性 质 = 理想 化 体系 性 质 + 偏离 理想 的 性 质 

以 下 介绍 的 超额 函数 即 属 此 种 方法 。 

定义 :实际 溶 体 的 热力 学 量 上 与 其 理想 化 溶 体 的 热力 学 量 二 之 差 称 为 该 
实际 溶 体 的 超额 函数 L”, 即 


LE=L-Lq 或 工 = 工 +L (4.11.1) 
如 等 温 等 压 下 由 纯 物 质 形 成 溶 体 时 ， 
Ai 工 = 工 - 2 L:* 
LE= A,i,L A Ls (4.11.2) 


上 式 与 定义 式 (4.11.1) 是 等 价 的 ,由 于 理想 溶 体 的 热力 学 性 质 由 式 (4.4.5) 
列 出 ,车 n 为 溶 体 的 物质 总 量 , 则 LE = LF/n ,可 得 摩尔 超额 图 数 , 则 
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GE=AvGu-RT>zilnzi 


E__ /Gn 
5 (和 


Hr 一 Anmix Hm ? UE 一 Amix U, 9 Vr= Amix Vn 


aHEt adGE 
E 一 Im m 一 E 


以 上 BE 、 VE Ga 可 由 实验 求 得 。 


TS 
Xx 
(a) 


| 
(b) 


) 一 = A Sm + R > ,Zilnzi 
(4.11.3) 


图 4.11.1 摩尔 超额 函数 与 组 成 的 关系 
(a) 乙醇 (1) - 异 辛 烷 (2),(b) 乙醇 (1) - 茶 (2) 
在 混合 物 时 ,以 体系 的 温度 .压力 及 与 混合 物 中 相同 聚集 态 纯 物质 为 标准 
态 ,不 难 从 式 (4.11.3) 及 式 (4.7.4) 推 出 超额 函数 与 活 度 系数 的 下 列 关 系 : 


GE= RT Srilny, 


HE= — RT 2 |( 训 ee 
olny., 
= 一 下 > zilny: -RT 2 7 ( 字 - ) (4.11.4) 
9ln7y， 
VE= RT DE ap ) 


RT 2 | 
E_ 从 LN i 
x V, > ap? Ts, 
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由 上 可 见 ,超额 函数 的 方法 是 将 溶 体 当 作 一 个 整体 来 处 理 ,而 逸 度 与 活 度 的 
方法 是 把 溶 体 的 各 组 分 分 别 来 处 理 ,采用 哪 一 种 方法 更 合适 应 视 具体 溶 体 和 已 
积累 的 数据 来 选择 。 

采用 超额 函数 的 方法 可 将 混合 物 分 为 三 类 : 

(1) 正规 混合 物 : 它 是 满足 SE = 0 的 混合 物 ,显然 溶液 的 非 理 想 性 完全 由 
效 应 所 决定 , 即 


GE= Hs, Fm= Um， Cpm=0 (4.11.5) 
由 于 S =0, 则 
[25°) =- (路 = ~ | ee 0 
on 了 开户 ,mn 9T p,n 9aT pn 


说 明 RTInY; 与 工 无 关 , 即 
ln7y:cc 下  ， 或 lny.=C(p,x)T (4.11.6) 


即 正 规 混合 物 中 各 物质 的 活 度 系数 的 对 数 与 热力 学 温度 成 反比 。 
属于 正规 混合 物 的 溶质 一 般 是 无 极 性 和 极 性 很 小 的 溶质 , 碘 、 硫 、 磷 、 蔡 等 深 
于 CS .CC CesH ,CoH 等 不 含 羟基 的 溶剂 中 , 虽 不 成 理想 溶液 ,但 偏差 极 小 。 
(2) 无 热 混合 物 : 它 是 满足 BE =0 的 混合 物 ,高 分 子 溶 液 近似 属于 这 一 类 ， 
其 非 理 想 性 只 是 因 其 混合 粹 与 理想 值 不 同 ,而 不 是 因 其 有 热效应 ,其 超额 函数 主 
要 如 下 : 
GE= — TSE= RT | 
: (4.11.7) 
HE=0, UE=0,C7,,=0 
很 容易 证 明 ,无 热 混 合 物 中 各 物质 的 活 度 系数 Iny; 与 温度 无 关 , Sn 与 温度 


无 关 。 
(3) 无 形变 混合 物 : 它 是 满足 VE =0 的 混合 物 ,不 难得 出 : 


dlny， 
VE = RT | 1 =0 
7 9p T,rn 


UE = Hr = -RT’»z (| 
pn 


aT (4.11.8) 
FE= GE= RT zilny. 


KE 一 (0 
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可 以 证 明 ,无 形变 混合 物 中 各 物质 的 活 度 系数 7; 与 p 无 关 , 而 且 Us、Hs、 
SE .GE 等 也 与 p 无 关 。 
显然 ,正规 .无 热 和 无 形变 三 种 混合 物 是 非 理 想 混 合 物 的 三 种 有 用 的 极限 情 
况 ,如 果 一 个 混合 物 兼 有 这 三 者 的 特性 则 为 理想 混合 物 ,实际 混合 物 都 或 多 或 少 
有 所 偏离 。 
描述 溶剂 的 非 理想 行为 也 有 应 用 渗透 系数 的 ,由 于 本 书 不 拟 从 超额 晒 数 及 
渗透 系数 来 展开 讨论 ,所 以 此 处 不 再 介绍 ,有 关内 容 可 参阅 专著 。 
参考 资料 及 课外 阅读 资料 
1. 傅 应 编著 .化 学 热力 学 导论 .北京 :科学 出 版 社 ,1963 
2. Klotz I M ,Rosenberg RM 著 . 化 学 热力 学 . 鲍 银 堂 , 苏 企 华 译 .北京 :人 民 教 
育 出 版 社 ,1981 
3. Denbigh K G 编著 .化 学 平衡 原理 . 戴 风 夫 , 译 曾 振 , 韩 德 刚 译 .北京 :化 学 工业 
出 版 社 ,1985 
4. 姚 天 扬 .热力 学 标准 态 . 大 学 化 学 ,1995,10(1):18 
5. 朱 志 昂 .热力 学 标准 态 及 化 学 反应 的 标准 热力 学 函数 . 物理 化 学 教学 文集 
(二 ) .北京 :高 等 教育 出 版 社 ,1991 
6. 姚 允 斌 .关于 "溶液 ”内容 修订 意见 .引文 同 3 
7. 赵 传 钓 , 张 常 群 .二 元 混合 物 对 Raoult 定律 偏差 类 型 的 热力 学 分 析 . 化 学 通 
报 ,1983 ,1:49 
8. 妥 正 平 , 费 春 霖 .二 元 系 溶 液 两 组 元 活 度 系数 的 自 洽 性 与 对 Raoult 定律 偏差 
类 型 .化 学 通报 ,1989 ,11:60 
9. Cardinali M E, Giomini C.Boiling Temperature Vs. Composition :an almost 一 
exact explicit equation for a binary mixture following Raoults law. J Chem E- 


duc,1989,66:549 
习 是 


1. 两 个 液态 纯 物质 等 温 等 压 混合 形成 二 元 理想 稀 溶 液 ,请 证 明 : 
A G=naRTInza + ngpRTInzs+ npRTIn(k/ps ) 


式 中 尼 为 Henry 常数 ,p 记 为 纯 物质 液体 书 的 饱和 蔡 气 压 。 

2. 在 一 次 呼吸 测 醉 分 析 中 , 取 50 cm3 人 的 呼吸 样品 鼓 泡 通过 重 铬 酸 盐 深 
液 。 由 于 乙醇 的 氧化 作用 产生 了 3.30X10 5 mol 的 Cr ' , 重 铬 酸 盐 的 消耗 可 用 
分 光 光 度 法 测定 ,法律 上 规定 血液 中 的 乙醇 含量 超过 0.050%( 质 量 分 数 ) 便 划 
酒 醉 , 请 确定 此 人 是 否 是 法 定 的 酒 醉 。 已 知 在 36.9 刀 时 ,含有 0.45% 乙醇 的 血 
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液 上 面 的 乙醇 的 分 压 为 1.00 X104 Pa。[0.058% >0.05%] 

3. 一 家 工厂 提议 ,将 被 茶 污 染 的 甲 荃 用 作为 一 种 涂料 的 涂 层 消除 剂 。 如 果 
空气 中 茶 的 最 大 允许 浓度 为 40 X10 “%( 体 积分 数 ), 计 算 甲 茶 中 所 能 容纳 的 最 
大 质量 分 数 。 假 定 清 除 涂 层 的 工作 是 在 293 K 不 通风 的 房间 内 进行 ,并 已 知 
p“"( 茶 ,293 K) =9956 Pa。 由 于 不 通风 的 房间 里 工人 将 受到 甲 茶 的 危害 , 甲 茶 
主要 有 短期 的 麻醉 作用 ,但 某 有 不 可 用 一 般 方 法 消除 的 长 期 的 毒性 作用 。 通 过 
计算 说 明 你 认为 这 种 方法 是 否 可 行 。 

4. 293 K 时 , 当 氧 (A) 和气 (B)、 氨 (C) 的 压力 各 为 101.3 kPa 时 ,每 100 g 水 
中 分 别 能 溶解 上 〇 0,):3.11 cm ,N) :1.$7 cm ,Ar:3.36 cm (标准 状态 )。 试 求 :(1) 
溶液 中 各 气体 的 质量 摩尔 浓度 ;(2) 在 293 K 及 101.3 kPa 时 ,将 空气 与 水 充分 
振荡 ,使 之 饱和 ,然后 将 水 者 沸 , 赶 出 已 溶解 的 气体 ,收集 并 干燥 。 求 所 得 干燥 空 
气 中 各 气体 的 摩尔 分 数 。 空 气 中 各 组 分 的 摩尔 分 数 为 za 一 0.210,zp=0.780， 
Ze=0.0094 ,其 它 组 分 可 忽略 。 

[(1) =1.29x10-3molkg- ,apg=S.34xX10 mol-kg ',mc=1.40 
x10 -mol'kg ';(2) za =0.342,zb=0.639,zc=0.017] 

5. 298 K 时 , 溴 (B) 在 四 所 化 碳 (A) 中 溶液 有 如 下 数据 : 


Zp 0.00394 0.00399 0.0130 0.0250 
pp/kPa 0 .203 0.319 0.724 1.368 


已 知 纯 液 态 省 的 蒸气 压 为 28.39 kPa, 试 求 当 标准 态 为 :(1) 纯 液 态 溴 ,(2) 
101.3 kPa 下 的 气态 省 时 , 求 zeg=0.0130 时 溴 的 活 度 。 如 果 (3) 在 纯 液 态 省 中 ， 
及 (4) 在 无 限 稀 释 的 四 所 化 碳 中 ,组 分 省 的 活 度 系 数 均 为 1, 求 zp 二 0.00599 时 
澳 的 活 度 及 活 度 系数 (可 作 合理 的 假设 ,但 需 指明 )。[(1) ap=0.0255;(2) ag 
=0.00714;(3) ap=0.0112, Ys =1.87;(4) ap=0.00592, yp=0.990] 

6. 对 人 A 组 分 , 设 Raoult 定律 f= fAxao。 车 A 的 莱 气 不 是 理想 气体 ,其 状 
态 方程 是 pVm(1 一 Bp ) = RT, 请 证 明 在 平衡 时 溶液 上 面 A 燕 气 分 压 是 

pa= pA zxa/(l~— Bpa rp) 

7. 液体 A 之 蒸气 压 为 pA ,在 浓度 为 zA 的 溶液 上 蒸气 压 为 pa, 它 的 溶解 
热 为 AD。A 设 人 ,Sa 是 理想 值 ,请 证 明 ( pa/pA ) = xaexp( 人 AHm,a/RT), 在 什 
么 情况 下 Raoult 定律 才 成 立 ? [A.H, a=0] 

8. 在 一 个 二 元 液体 混合 物 中 ,a 一 xp(1+ xp)*, 设 以 纯 液 体 为 标准 态 , 求 
Qn, 若 RTInyYs 二 azrh, 求 yp。 [as=(1+Zza)zay Y= exp(arA/RT)] 

9., 根据 XT、m、c 的 定义 导出 7Y,、Ym、Y。 的 关系 。 已 知 298 K 时 ,Cl4Hio 的 葵 
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溶液 密度 可 用 下 式 表示 
po=0.8736+0.001 876w (g/cm’) 
w 是 CsHio 的 质量 分 数 , 求 ww 分 别 为 2% 和 4% 时 之 Y/Y 、Yn/Yeo 


Mi 

y, /7,=0.9800;w =4% 时 ,7Y,/7,, =1.1018,7,/7.=0.9600] 

10. (1) 一 个 二 元 混合 物 , 若 物质 A 和 B 的 活 度 系数 满足 下 列 关系 : 

RTInyYa = bzxs, RTInyYs = bxA 

其 中 5 与 温度 及 组 成 无 关 , 请 论证 混合 物 属 正 规 溶液 。 

(2) 茶 (A) 和 环 已 烷 (B) 形 成 的 二 元 混合 物 符 合 (1) 之 条 件 。 已 知 和 已 时 
能 形成 一 共 沸 混合 物 ( 气 液 相 组 成 相同 ), 其 中 zaA=0.494 ,总 蒸气 压 p = 27.49 
kPa。 在 此 温度 时 ,px 二 24.34 kPa, pr =24.60 kPa, 若 zxA=0.128, 求 40 亿 时 
之 总 蒸气 压 。 

(3) 对 于 (1) 所 述 二 元 混合 物 , 请 导出 形成 共 沸 物 之 组 成 , 设 蒸气 为 理想 气 


M 
[7 AL7 = 1/r1, Yn Y. = oj 各 ji =2% 时 ,yy = 1.0089, 


体 。 

(4) 若 5 为 仅 与 压力 有 关 的 参数 ,请 求 A Gm、AmxHmo 

[(2) 26.04 kPa, (3) zs = [(RT/b) In (p/p ))3, (4) Au Gm = RT 
(xalnxzat+ zplnzxe) + braTrp, AmixHn = bx arp] 

11. (1) 证 明 冰 的 活 度 与 压力 的 邓 数 关系 ; 

(2) 已 知 273.2 K,V8( 冰 )=19.6X10 Sm"mol ',x 二 12X10 “Pa ', 求 
冰 在 273.2 K.0.133 kPa 时 的 活 度 。[Ina = (VS/RT)i(p- pe)-(x/2)(p° 
pl,a=0.9991j 

12 Francesconi R 等 人 研究 了 在 不 同 温度 及 压力 下 的 三 所 甲烷 ( 丁 ) 和 1,2 
- 环 氧 丁 烷 (下 ) 的 气 液 平衡 (] Chem Eng Data,1996,41:310)298.15 K 时 测定 
的 三 氛 甲 烷 (E) 在 蒸气 相 ( y1T) 及 液 相 (zxT) 之 组 成 数据 如 下 : 


p/kPa 23.40 21.75 20 .25 18.75 18.15 20 .25 22.30 26.30 
这 工 0 0.129 0.228 0.333 0.3511 0.700 0.810 
3 个 0 0.065 0.145 0.285 0.535 0.805 0.915 1 


计算 上 述 二 元 液体 混合 物 中 的 三 所 甲烷 之 活 度 系数 。 
[zT 0.228 0.511 0.810 
yr 0.490 0.723 0.966 
ye 1.031 0.920 0.497] 
13. 根据 Chem ] 工 等 在 ] Chem Eng Data,1996,41:339 提供 的 在 本 = 
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298.15 K 时 CO, 在 环 已 酵 (cyc) 中 溶解 气 液 平衡 数据 : 


p/10;Pa 10.0 20.0 30.0 40.0 60.0 80.0 
Yeye 0.0267 0.0149 0.0112 0.00947 0.00835 0.00921 
Lye 0.9741 0.9464 0.9204 0.892 0.836 0.773 


求 算 CO, 在 环 己 醇 中 溶解 的 Henry 常数 及 p= 60X10 Pa 时 CO, 的 活 度 
系数 。 

[kn = 371 xX 105 Pa, Yco, = 0.98] 

14. 著 令 Q@= GE/RT, 则 Q= >,zilnyi, 如 果 Iny; 当 作 偏 摩尔 量 , 则 上 式 
即 是 偏 摩尔 量 集合 公式 ,利用 式 (2.8.14) 及 式 (2.8.15)， 


9Anix Lm 
Tp 


| pp 


对 于 二 元 混合 物 , 请 推导 


InyAa = C 一 ra 5 
T,p 


0 
d 
oo- 中) 
‘pp 


E 


若 Q= 全 一 CxzaAzp， 且 C 与 组 成 无 关 , 请 求 lnyA、lnyeBo [Inya = Cx%, 
lnyYp = Cz] 

15. 试 证 明 :恒温 恒 压 下 ,在 二 元 混合 物 中 当 每 个 组 分 均 选 在 全.p 时 的 纯 
物质 为 标准 态 时 ,存在 下 述 关 系 : 


In(17 7,) Ya 


iny, 
[提示 :从 Gibbs 一 Duhem 公式 出 发 ,推出 >, zadin > = | — dlnygpo 


再 应 用 全 微分 性 质 | udv= uv — | vdu 部 可 证 得 
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物质 可 以 在 不 同 层 次 上 发 生变 化 。 相 变 是 一 种 物理 过 程 , 相 
变 时 分 子 运 动 形 态 及 聚集 方式 发 生变 化 ,但 分 子 本 身 未 改变 , 即 
分 子 的 种 类 及 数目 是 守恒 的 。 化 学 反应 是 分 子 的 变 哩 过程 ,与 相 
变 不 同 ,化 学 反应 是 分 子 内 部 原子 结合 方式 及 运动 形态 发 生 改 变 
的 过 程 ,但 原子 实 ( 原 子 核 加 内 层 电 子 ) 基 本 不 变 , 即 原子 种 类 与 
数目 是 守恒 的 ,分 子 种 类 及 数目 却 是 改变 的 。 近 来 提出 的 “分 子 
工程 ” , 简 而 言 之 ,就 是 在 分 子 层次 上 设计 和 通过 化 学 反应 对 分 子 
的 改造 。 核 反应 是 变革 原子 核 的 过 程 ,不 但 分 子 数目 改变 ,而 且 
原子 数目 也 在 改变 ,但 更 为 基本 的 粒子 是 守恒 的 。 相 变 、 化 学 反 
应 、 核 反应 所 伴随 的 能 量 改变 值 ,其 数量 级 依次 约 为 10 可: 
mol !、10? kJ mol 和 10' kJ* mol ' ,表明 化 学 反应 是 其 能 量 外 
在 相 变 和 核反应 之 间 的 过 程 ,只 要 借助 热 \ 光 、 电 磁 等 手段 即 可 进 
行 。 

本 章 首先 对 化 学 反应 体系 热力 学 作 系 统 讨论 。 

关于 化 学 反应 热力 学 基本 上 可 分 两 大 部 分 ,第 一 部 分 是 化 学 
反应 热力 学 量变 , 即 一 般 节 上 介绍 的 “ 热 化 学 "。 与 热力 学 第 一 、 
第 二 定律 讨论 的 状态 改变 时 体系 的 热力 学 改变 量 ( 终 态 量 减 始 态 
量 ) 所 不 同 的 是 ,化 学 反应 热力 学 量变 是 摩尔 反应 量 ( 多 个 反应 发 
生 时 是 偏 摩尔 反应 量 ) ,是 强度 量 , 如 生成 焙 、 燃 烷 热 …… ,其 概 
念 方 法 等 与 化 学 反应 紧 紧 联系 在 一 起 , 故 归 入 化 学 反应 热力 学 
中 讨论 。 第 二 部 分 是 化 学 反应 平 稀 的 规律 , 即 化 学 反应 在 特定 条 
件 下 的 方向 与 限度 及 诸 因素 对 他 们 的 影响 问题 ,具体 说 来 有 三 个 
方面 课题 :(1) 在 一 定 条 件 下 ,一 个 化 学 反应 能 否 进行 ?(2) 如 能 
进行 ,到 什么 程度 为 止 ? (3) 改 变 条 件 能 否 改 变 反 应 的 万 向 或 所 
高 产 率 9 当然 ,这 些 问题 与 国计民生 息息相关 。 伴 随 着 历史 的 发 
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展 ,依据 各 个 时 期 的 科学 成 就 ,人 们 曾 提 出 过 一 些 有 价值 的 概念 
和 结论 ,但 在 热力 学 理论 建立 以 前 没有 形成 一 个 完整 的 科学 理论 
体系 ,直到 热力 学 理论 建立 以 后 才 提 出 一 个 观 上 统一 处 理 的 万 
案 。 因 此 ,在 学 习 本 章 时 对 此 应 给 予定 够 的 重视 。 


$5.1 化 学 反应 体系 的 状态 描述 


5.1.1 化 学 反应 进度 
任何 一 个 化 学 反应 ,其 反应 方程 式 可 表示 为 下 述 一 般 形式 
0= >, vepB (5.1.1) 


式 中 B 表示 反应 物 或 生成 物 的 化 学 式 ,vs 是 物质 B 的 化 学 计量 数 ,显然 对 
反应 物 取 负 值 ,对 生成 物 取 正 值 ,这 与 惯例 是 一 致 的 。 因 此 , 式 (5.1.1) 不 能 写成 
》)vsB=0。 应 特别 强调 ,vs 是 无 量 纲 的 纯 数 ,可 以 是 整数 或 简单 的 分 数 ,只 是 


表示 反应 过 程 中 各 物质 转化 的 比例 关系 ,以 合成 所 反应 为 例 : 


0= -于 Nz(g) -一方 H(g)+ NHs(8) (RD 
0= -Ns(g) -3Hz(g)+2NHs(g) (R2) 


它们 所 表示 的 反应 中 各 物质 转化 的 比例 关系 是 相同 的 ,反应 方程 式 中 各 物 
质 的 计量 数 不 是 反应 过 程 中 各 相应 物质 所 转化 的 物质 的 量 。 因 此 ,不 能 绝对 地 
说 反应 R, 是 1 mol Nz(g) 与 3 mol Hz(g) 生 成 2 mol NH3(g)。 

为 了 描述 反应 量 ,20 世纪 初 比 利 时 科学 家 Dekonder 引信 了 一 个 “反应 进 
度 ”& 的 概念 ,$ 定义 为 


£=O——— (5.1.2) 
yp 
以 反应 (R,) 为 例 
_n(N,)-— zi0(N2) n(H2)—n (H2) nn(NH;)— n'" (NH;) 
一 -1 -3 本 2 
或 者 写成 


n(N)=z0(N)- 和 2(H)=m(H2) -386，2(NH3)= 0C(NH3 ) +2é 
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也 就 是 说 ,反应 进度 & 不 依赖 于 参与 反应 的 各 个 具体 物质 , 即 可 以 用 参与 

应 的 任何 一 个 物质 来 表示 & ,而 且 各 个 表示 法 都 是 一 致 的 。 化 学 反应 的 各 个 
物质 变化 的 量 可 通过 & 来 求 算 。 

反应 进度 & 是 对 化 学 反应 的 整体 描述 ,根据 式 (5.1.2),vs 是 纯 数 ,因此 & 
的 单位 与 物质 的 量 的 单位 相同 ,在 SI 中 是 mol。& =0 表示 反应 没有 进行 , & = 
mol 表示 各 物质 的 量 的 改变 正好 在 数值 上 等 于 各 自 的 化 学 计量 数 。 显 然 ,同一 
种 反应 的 不 同 的 化 学 方程 式 ,& = 1 mol 所 表示 的 各 物质 的 量 的 改变 也 就 不 同 ， 
即 具 体 的 必须 指明 其 所 对 应 的 反应 方程 式 。 以 反应 RI 及 R, 为 例 , &(R,)= 
1 mol 时 ,反应 R, 的 物质 的 量 改 变 恰好 是 反应 RI 的 2 倍 。 

为 了 对 & 的 含意 认识 清楚 ,再 谈 一 下 摩尔 的 概念 。 摩 尔 是 指 体系 中 单元 B 
的 粒子 数 具 有 Avogadro 常数 L(mol ') 的 物质 的 量 , 即 ns= Nsp/L ,而 单元 B 应 
予 指明 ,可 以 是 原子 分子、 离子 .原子 团 、 电 子 .光子 及 其 它 粒 子 或 这 些 粒 子 的 特 
定 组 合 。 对 于 反应 R,,&= 1 mol 意 即 粒子 组 合 (N, + 3H) 为 1 mol 生成 (2NH;) 


粒子 组 合 1 mol; 对 于 反应 R1,&= 1 mol 是 指 粒子 组 合 广 N， 十 Bl mol 生成 


(NHs) 为 1 mol。 因 此 , 是 从 化 学 反应 整体 上 来 描述 化 学 反应 ,而 不 仅 是 指 个 
别 参与 反应 的 物种 。 


5.1.2 化 学 反应 体系 的 状态 描述 


化 学 反应 体系 多 种 多 样 , 可 以 是 单 相 体 系 也 可 以 是 多 相 体 系 ,可 以 是 一 个 反 
应 也 可 有 多 个 反应 发 生 ,可 以 是 处 在 完全 的 热力 学 平衡 态 ( 即 热 力学 `. 相 和 化 学 
反应 平衡 ) ,也 可 以 处 在 部 分 平衡 甚至 是 非 平衡 态 。 如 何 描述 反应 体系 的 状态 ? 
先 讨 论 由 纯 反 应 物 变 为 纯 生 成 物 的 一 个 反应 0 = 2 vBB 的 pVT 封闭 体 


系 。 根 据 状 态 公 理 ,F = R+ W +1, 对 每 一 个 物质 (构成 一 相 ) 的 状态 变量 数 为 
3, 即 Tp、ps、nsp; 由 于 始 态 的 物质 量 nb 一定 , 则 np= nB+vpé, 即 体系 中 各 物质 
的 量 彼此 不 是 独立 的 , 均 可 表示 为 变量 & 函数 关系 ,因此 可 用 Tp、ps 及 & 来 表 
示 物 质 B 的 热力 学 状态 。 当 体系 已 达 热 平衡 和 力学 平衡 时 ,各 纯 物 质 的 压力 与 
温度 均 相 等 ， 于 是 反应 体系 的 热力 学 状态 只 需要 用 十 .pp 、& 三 个 热力 学 变量 即 
可 描述 ,如果 反应 已 达 平衡 ,可 变 物 种 数 R 为 零 即 & 一定 , 则 体系 只 需 两 个 独立 
变量 就 可 完全 描述 其 热力 学 状态 

今 有 一 个 pVT 封闭 体系 ， 含有 R 个 独立 化 学 反应 , 始 态 时 各 物质 的 量 给 定 
后 , 当 整 个 体系 达到 热平衡 和 力学 平衡 ,但 未 达到 化 学 平衡 ,其 状态 变量 可 用 
下 六 66 名 来 描述 。 当 各 反应 均 已 达到 化 学 平衡 , 则 &1、&。、……、&g 均 不 
变 , 此 时 只 需 全 .pp 两 个 独立 变量 即 可 描述 其 热力 学 状态 。 以 体系 发 生 下 述 两 
个 独立 反应 为 例 : 
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2C(s) + O,(g) =2CO(g) (1) 
C(s) +O,(g) = CO,(g) (2) 


两 个 反应 进度 分 别 为 &1 和 &: 


_ n(CO) - nx"(CO) (CO,) — n"(CO,) 
一 一 = MD Dat SAR 2 


本 T 


则 体系 中 各 物质 的 量 可 用 &1 和 &, 表示 为 : 
n(C)=n"(C) -2&£,— é, 
n(O,)=n"(O,)— é1—é&, 
n(CO)= n"(CO)+2& 
n(CO,)=n" (CO,)+é&, 
当 两 个 反应 均 达 到 化 学 平衡 , 则 &1 及 &, 一 定 ,体系 中 各 物质 的 量 也 不 变 ， 
此 时 独立 的 热力 学 变量 仅 为 T、p。 


s.1.3 偏 摩尔 反应 量 


设 2VT 单 相 体系 或 各 相 温 度 及 压力 彼此 相等 的 复 相 体系 发 生 尺 个 反应 的 
封闭 体系 ,其 状态 由 人 .pe 、 名 决定 ,体系 的 广度 量 工 (如 U,S,H,G,， 
V,…) 应 为 : 


L=L(T,p,é1,é€,,.,éR) 
全 微分 为 


_/9L 9 上 ， 5 
dL= (于 ) T+ (5 ) p+ 2 (ae 和 


0 1T,p 6 


定义 (9L /08)7.p. ， 为 化 学 反应 p 在 状态 工 . 娟 6、 名、…、 氛 的 偏 摩尔 反 
应 量变 ,用 符号 L, 表示 : 


3 | 
PIT, pb,, 


它 与 某 一 物质 的 偏 摩尔 量 La= (9L/9nB) Tp. 
函数 .强度 量 。L, 与 Ls 之 关系 如 何 ? 

由 于 上 = L,(T, p62 ER) ;而 L=L(T, py nA nn) nA AB 
又 是 和、 人、 名 的 函数 ,于 是 


- (站 = 了 (和光 
f 9é, T,p,€,y, 9 na T,p,n 


是 一 致 的 ,所 以 L, 也 是 状态 


B'A#B 
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一 >，vp, Las=A:L， (5.1.3) 
B 


式 中 vp = (3ng/9 征 )。。，, 式 (5.1.3) 即 是 反应 p 的 偏 摩尔 反应 量 与 参与 
反应 p 的 物质 的 偏 摩尔 量 Ls 之 间 的 普遍 关系 式 ,如 


oaV 
Vp= [元 一 > 7B,oYB 二 ArVnm,p 
了 了 , 户 , 和 cz。 B 


H,= Ee 2 vs,0 HB 一 AR 

lz 2 rp,pSa 一 ASn 

C， ,= (地 ) = YvesCp,B = ACp,o 
‘pry 3 


显然 ,L, 与 AL,。, 是 化 学 反应 po 的 摩尔 微分 热力 学 量变 , 它 不 是 化 学 反应 
体系 的 终 态 热力 学 量 与 始 态 热力 学 量 的 差 值 ,而 是 热力 量 工 与 反应 进度 曲线 
上 某 一 点 的 切线 斜率 ,如 在 6&1 及 6 处 曲线 的 斜率 分 别 为 ALne = (3L/ 
08)T,pe 及 ALas = (3L /938)7,p,s,， 是 摩尔 微分 热力 学 量变 。 


当 在 工 .2 一 定时 ,一 个 化 学 反应 由 反应 进 
度 人 1 变 到 6&2 = &1+AE 时 ,其 化 学 反应 的 热力 学 
量变 AL 为 
AL=L(T,p,é)- L(T,p,é1) 


则 (AL/AE)7,, 称 为 化 学 反应 的 摩尔 积分 
热力 学 量变 ,也 记 作 A,L,, 它 是 及 & 间 曲线 
的 割 线 斜 率 , 是 &1 与 &2 间 摩 尔 微分 热力 学 量变 
的 平均 值 。 对 于 纯 反 应 物 变 成 纯 生 物 时 ,摩尔 微 
分 热力 学 量变 与 摩尔 积分 热力 学 量变 是 相等 的 。 
化 学 反应 体系 摩尔 微分 热力 学 量变 应 用 广泛 ,有 
时 简称 为 ( 偏 ) 摩 尔 热力 学 量 ( 变 ), 如 摩尔 反应 
.摩尔 反应 Gibbs 自由 能 等 。 图 5.1.1 体系 的 吉 布 斯 

应 指出 ,摩尔 反应 热力 学 量 与 化 学 反应 方程 自由 能 和 & 的 关系 


式 的 写法 有 关 。 例 如 ,CO 氧化 为 CO; 的 反应 ,可 设 为 理想 气体 。 


CO(g) + 30,(8) = CO,(g) (a) 
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AHsa= (FE) = Hi (C0) -Hi (CO) -FH (0;) 


9€ Jr,y 
2CO(g) + O,(g) = 2CO,(g) (B) 


9 
AH = 6 =2H* (CO,) -2H: (CO) - H: (0,) 
T,p 


显然 ,AH ,=2A, 甩 。。, 都 是 摩尔 微分 烩 变 ,都 是 同一 种 反应 ,但 摩尔 的 含 
意 不 同 。 反 应 a 的 反应 物 粒子 组 合 为 {CO, + 02 | ,而 反应 8 的 反应 物 的 粒子 


组 合 为 (2CO; + O;)。 因 此 ,一 个 摩尔 反应 热力 学 量 都 与 一 个 反应 式 的 具体 写法 
相对 应 。 


$35.2 摩尔 反应 答 


今 以 炊 ( 互 ) 为 热力 学 量 上 的 代表 讨论 摩尔 反应 量 。 
由 于 物质 的 相 变 溶解 等 也 可 用 反应 式 来 表示 ,如 物质 B 从 a 相 转 为 B 相 ， 
可 表示 为 


B*(T,p,ns,)=B(T,p,ng,.) 


其 摩尔 热力 学 量变 为 A 纪  (B) ,例如 : 
1. 水 凝结 为 六, 反应 炊 变 为 凝结 Ai 万 : 


H2O(1, T,p,nao)= HO(s, T,p,nio) AsH,(H,O) 


2. NaCl 溶解 于 水 为 溶解 恰 A HH ,: 


H2O(!) 


NaCl(s, T,»p) 


NaCl(aq, T , p ,nNact, np,0) A H.,, (NaCl,c) 


此 外 还 有 稀释 熔 等 。 

总 之 ,一 切 能 以 反应 式 来 表示 的 变化 过 程 ,无 论 是 化 学 反应 还 是 相 变 过 程 ， 
均 可 用 摩尔 热力 学 量 来 表示 其 热力 学 量变 ,因此 以 下 的 讨论 就 不 限于 化 学 反应 
的 摩尔 热力 学 量 。 


5.2.1 标准 摩尔 生成 烩 及 燃烧 烩 


由 于 热力 学 函数 的 绝对 值 无 法 得 知 ,而 实际 应 用 的 都 是 热力 学 量 的 差 值 , 因 
此 可 将 热力 学 量 表示 成 与 标准 状态 的 热力 学 量 差 值 的 方法 , 即 采用 确定 的 热力 
学 量 的 相对 值 的 方法 加 以 解决 ,问题 是 选择 怎样 的 状态 为 标准 态 ? 以 下 首先 引 
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和 人 标准 摩尔 生成 热力 学 量 , 如 标准 摩尔 生成 燃 。 


物质 B 的 生成 反应 式 规 定 为 
0= >》 vrR+B (5.2.1) 
式 中 R 为 反应 物 , 且 都 是 在 反应 条 件 下 的 元 素 稳定 单质 ,显然 生成 物 B 的 
计量 数 yp=1。 


定义 物质 B 的 生成 反应 式 (5.2.1) 的 摩尔 微分 热力 学 量变 A.Lw 称 为 物质 
B 的 摩尔 生成 热力 学 量 AL ,{f 取 自 formation 的 字 头 ,如 写作 标准 摩尔 生成 热 
力学 量 ALe ,其 中 符号 日 表示 标准 态 。 液 态 或 固态 物质 B 的 标准 态 一 般 取 作 
纯 物 质 B 在 T.ps 的 真实 状态 ,而 气态 物质 B 标准 态 则 规定 为 纯 物 质 B 的 理想 
气体 在 工 .pe 下 的 状态 ,是 一 种 假想 态 ,在 此 处 标准 态 的 温度 未 作 规 定 ,但 惯用 
298.15 K, 而 压力 一 般 定 为 p” = 100 kPa。 

例 1 N,(g,298.15 K,p°)= N,(g,298.15 K,p™) 

由 于 A.HS(298.15 K)=0, 故 AIHS(N2,298.15 K) =0, 这 就 表明 稳定 单 
质 的 标准 摩尔 生成 热力 学 量 一 定 为 零 ,有 了 本 节 之 定义 ,因此 无 需 对 稳定 单质 的 
标准 摩尔 生成 热力 学 量 再 作 什么 规定 了 。 

例 2 C( 石 黑 ,298.15 K,pe)+O(g,298.15 K,p" )=CO,(g,298.15 K, 
p®) 

该 反应 符合 式 (5.2.1) 的 CO, 生成 反应 式 , 且 已 知 A.H5 = - 393.513 kJ: 
mol “1!, 故 AAiHS(CO,,g,298.15 K)=AHS(298.15 K)= -393.513 kJ"mol 。 

例 3 298 K、ps 条 件 下 ,NH3(g) 的 生成 有 反应 为 


二 No(g,298.15 K,p°) + Ha(g,298.15 K,p°)=NHs(g,298.15 K,p®) 


该 反应 的 A.G® (298.15 K) = - 16.636 kj mol !, 故 AtrGm (298.15 K， 
NH;,g) =A.G®(298.15 K)= -16.636 kj'mol 。 

需要 注意 ,元素 稳定 单质 一 定 是 在 所 指 条 件 下 的 热力 学 稳定 存在 的 形态 ,如 
298 区、pe 下 元 素 碳 的 热力 学 稳定 形态 是 石墨 而 不 是 金刚 石 及 碳 60 家 族 。 而 物 
质 B 的 摩尔 生成 热力 学 量 是 用 式 (5.2.1) 这 个 特定 的 反应 的 摩尔 微分 热力 学 量 
恋 来 确定 的 ,丝毫 没有 将 稳定 单质 的 热力 学 量规 定 为 零 的 意见 , 即 在 定义 之 外 无 
需 再 附加 什么 规定 ,而 是 定义 的 必然 结果 。 因 此 , 凡 提 到 物质 B 的 标准 摩尔 生 
成 烩 ,实际 上 就 是 给 定 了 一 个 生成 反应 方程 式 及 该 反应 的 标准 摩尔 微分 焙 变 。 

标准 摩尔 生成 AHS 及 标准 摩尔 生成 Gibbs 自由 能 ArGm 是 化 学 热力 学 
基本 数据 ,已 汇集 成 表 , 常 见于 物理 及 化 学 数据 手册 。 

根据 标准 生成 烩 定义 的 相同 的 方法 ,可 以 定义 标准 摩尔 燃烧 迷 。 
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首先 ,物质 B 的 燃烧 反应 方程 式 规定 如 下 : 
0= —B+ vo,0; + 2vpP (5.2.2) 
式 中 B 与 O, 为 反应 物 ,P 为 生成 物 ,而 且 是 最 稳定 的 氧化 物 。 
定义 物质 B 燃烧 反应 式 (5.2.2) 的 标准 摩尔 微分 焙 变 称 为 B 的 标准 摩尔 燃 
烧 ,用 符号 A.He 表示 ,其 中 c 取 自 combustion 的 字 头 ,在 此 处 日 指标 准 态 的 
压力 为 p? ,而 对 温度 未 作 规定 ,如 


C(s,298 K,pe)+O(g,298K,pe)=CO:(g,298 K,p") (7) 
C(s,500 K,p°)+O,(g,500 K,p®)= C0,(g,500 K,p”) (6) 


如 以 全 = 298 K 作为 参考 温度 , 则 A.HS (500 K) 可 由 A.Hs,y(298 K) 求 
算 。 这 与 所 讨论 的 热力 学 标准 态 的 规定 是 一 致 的 ,如 化 学 势 等 温 式 jp( 本 ,pp)= 
9(T) + RTIin( fs/p*), 显 然 化 学 势 的 标准 态 取 决 于 温度 个 ,由 此 求 得 的 标准 
态 的 Se .H9 .G9 .C8 等 也 一 定 只 是 温度 的 函数 。 

5.2.2 相 变 烩 及 溶解 烩 


正如 本 章 一 开始 就 指出 , 相 变 时 分 子 本 身 未 改变 ,只 是 运动 形态 及 聚集 方式 
发 生 了 变化 ,可 以 当成 化 学 反应 的 特例 ,反应 方程 式 中 之 计量 数 为 1, 如 物质 B 
在 丁 ,p 条 件 下 由 a 相 变 为 8 相 时 可 表示 为 


B°(T,p,ns,%)= BA(T,p,nb,.…) (5.2.3) 
则 摩尔 微分 相 变 烩 为 
Ap = (AH /38)7., = HE(T,p,ng,)— HE(T,p,ns,.) (5.2.4) 
如 为 纯 物质 B 之 相 变 , 则 为 
B*(T,p)=B'(T,p) 
式 (5.2.4) 可 写 为 
ABH* = (9H/98)7.,= HiS(B, T,p)- Hi°(B,T,p) (5.2.5) 


纯 物 质 的 摩尔 微分 相 变 烩 AFH* .AU .ASH 分 别 简称 为 摩尔 汽化 烩 、 摩 
尔 熔 化 妈 和 摩尔 升华 烩 。 
同样 ,对 于 a 相 中 的 纯 物 质 B 变 为 8 相 溶 液 中 的 B, 可 表示 成 下 述 反 应 式 : 


B*(T,p)= BA(T,p,np,.) 


摩尔 微分 相 变 炊 为 
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AIH, = HB(T,p,nb,…)— HS(T,p) 


称 为 物质 B 的 摩尔 微分 溶解 炊 (此 时 ,物质 B 为 溶质 ) ,表示 为 A 互 。 ,或 摩 
尔 微 分 稀释 烩 (此 时 ,物质 B 为 溶剂 ) ,表示 为 Ad 五 。。 

微分 溶解 始 可 理解 为 一 定量 的 某 浓度 的 溶液 中 加 入 微量 的 物质 B(dns, vs 
=1) 或 大 量 的 该 溶液 中 溶解 1 mol B 溶质 所 产生 的 粒 变 , 但 有 时 参考 书 中 还 提 
到 积分 溶解 热 ( 答 ) ,根据 $5.1 节 中 偏 摩 尔 反 应 量 的 概念 不 难 理解 ,如 1 mol 乙 
醉 溶解 于 水 中 ,第 一 滴 乙 醇 是 深入 纯 水 中 (&1), 而 最 后 一 滴 乙 醇 是 溶解 在 某 一 浓 
度 的 乙醇 水 溶液 中 (&,) ,其 间 每 加 一 滴 乙 醇 严 格 说 其 摩尔 微分 溶解 烩 是 不 同 的 ， 
因此 摩尔 积分 溶解 烩 是 1 mol 溶质 在 这 一 浓度 区 间 的 平均 溶解 炊 。 

例 1 将 1 mol 无 水 CaCls 晶体 溶 于 400 mol 水 中 , 求 298.15 K 时 的 标准 
摩尔 溶化 灼 ,由 表册 中 查 得 At:HS(CaCb,c) = 一 795.80 kJ:mol ,AHa {CaCl 
(400 HO0)| = -874.983 kmol '。 

解 ” CaCb(c) + (400 HIO) = CaCl,(400 H,O) 

A HS (298.15 K)/kJ:mol '=[AtHs {CaCl,(400 HzOD) | 
— AIH® {CaCl(c)}]/kJ-mol |! 
= —874.983—(—-795.80)= -79.18 


上 述 计算 不 用 A:H9 (HO) ,因为 溶解 氯 化 钙 的 液体 水 在 过 程 中 既 不 生成 
也 不 消失 。 但 是 ,水 合 物 的 溶解 此 时 生成 了 液体 水 , 则 必须 计算 AH5 (HzO)， 
如 
CaCb .6HO(c) + (400 HO) = CaCl,(400 H2O) + 6H,O(1) 


则 
AHS (298.15 K)/kJ-:mol != [AS |CaCl,(400H20) + 6A1HS (H2O,1) 
— A:HS (CaCb .6HO,c) 门 kJ mol ! 
= -874.983+6x(-285$.830) -(-2607.90)=17.94 
例 2 已 知 A1HS {CaCl,(2000 HIO),298.15 K1= -875.891 kJ mol ， 
A:HS fCaCcb(10H2O) ,298.15 Ki = -862.74 kJ :mol“ 。 请 求 用 1990 mol H2O 


稀释 Cacl(10H2O) 的 摩尔 积分 稳 释 和 。 
解 ” CaCl,(10H;,O) + (1990H2O) = CaCl(2000H2O) 


AyH® (298.15 K)/kJ'mol 
= [ArHS {CaCl,(2000 HO) ,298.15 K| 
-AHe {CaCh (10H,O) ,298.15 Ki]AkJ mol 
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= —875.891—(—862.74)= -13.15 
应 指出 ,稀释 实验 是 最 精密 的 量 热 实验 之 一 。 
5.2.3 A.H, 与 T、p 的 关系 


(1) A,H, 与 工 的 关系 一 一 Kirchhoff 公式 
对 于 化 学 反应 0= >,vpB, 其 摩尔 微分 反应 烙 变 为 


ArHn,, = (9H/98€)7,, = > ， vpHp( T,p,é) 
B 


aA.H. Ta /aH _[9 9 
| _[3 /9H i A 
则 | 9 个 ). [57 (3 j Er of ,el, 
= 训 2) VBCp,B = ArCp,m (5.2.6) 
T,p B 


A.C。a 是 反应 的 摩尔 微分 等 压 热 容 变 , 式 (5.2.6) 即 为 著名 的 Kirchhoff 公 
式 。 
对 式 (5.2.6) 在 Tu 与 本 温 度 区 间 固 定 p 及 & 积分 ,可 得 


A.H,(T)= A.Hn( To)+ | A.C, ,mdT (5.2.7) 
如 果 从 手册 上 查 得 A,H,( To=298 K) 及 C, 与 荆 之 函数 关系 , 则 可 通过 式 
(5.2.7) 求 A,H, 与 荆 之 关系 式 , 从 而 求 得 任 一 温度 工时 之 A.H。(T)。 应 注 


意 ,如 果 在 To~~ 卫 区 间 内 物质 B 有 相 变 等 变化 ,应 分 段 求 算 。 
(2) Au 与 压力 p 之 关系 


I 
ap Jre L9p\9é /7,pjr., 9€ \9p Jr,e lr,p 
9 


(5.2.8) 
Vs 是 物质 B 的 偏 摩尔 体积 , V 是 化 学 反应 体系 的 体积 。 将 式 (5.2.8) 在 
T.é& 一 定 的 条 件 下 积分 可 得 
。 avV 
= -T| 到 2. 
Hualp) AHo(p)+ Av 7 (57) | .42 (5.2.9) 


当 物 质 B 为 理想 气体 时 , 因 炊 只 是 温度 的 函数 ,因此 
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OA 万。 一 
(> ) .=0 (理想 气体 体系 ) 

当 为 实际 气体 时 ,和 需 知 各 气体 的 物 态 方程 ,应 用 式 (5.2.8) 及 式 (5.2.9) 求 
A.H,( p)。o 


5.2.4 (9/3&)1,, 与 (3U/3&)1rv 的 关系 


在 pVT 封闭 体系 ,化 学 反应 的 摩尔 微分 等 压 热效应 和 等 容 热效应 分 别 为 
(3 及/9&)7,p 和 (3U/98)r,v, 两 者 转换 的 定量 关系 可 依据 微 商 变换 的 方法 推导 
如 下 。 

根据 化 学 反应 体系 状态 的 描述 ,在 pVT 封闭 体系 中 ,内 能 是 个 V、é 的 状 
态 函 数 , 写 出 其 全 微分 , 即 


_ /9U 9U 9U 
dU- ($aT+( ) av ) ds (1) 
V=V(T,p,é) 
ooV oaV oaV 
EA4 + {2 + (2Y) a 2 
dV 元 ) .47 (元 ) .dz | 6 (2) 


将 (2) 式 代 人 (1) 式 并 整理 ,得 
0 -| (37), (5) (7), 
+ 


p 
(庆生 放生 
由 (3) 式 


(人 (4) 
将 电 = U+ pV 代入 (4) 式 ,得 
(和 
(人 
7) DD) 0 


应 用 式 (5.2.10) 于 各 种 体系 ,可 以 得 到 一 些 简 单 而 有 用 的 结果 。 
(1) 气体 反应 


~ 
中 
< 
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当 为 理想 气体 时 ,由 于 (93U/9V)r:=0, 且 Vs= V8 = RT/p, 代 入 式 
(5.2.10) 可 得 


(二 rr ea 
式 中 6 = Dj vpe 


对 实际 气体 则 较 复杂 ,需要 根据 状态 方程 ,将 (3U/9V)7. 转 化 为 可 测量 的 
量 ,难于 用 一 个 普遍 的 公式 来 表达 。 

(2) 全 部 是 凝聚 态 (液态 或 固态 ) 间 的 反应 

由 于 凝聚 态 间 的 反应 而 引起 的 体积 变化 可 忽略 , 即 


aV 
一 一 一 va wz0 
34 


由 式 (5.2.10) 可 得 


oHY _ /9U ~ 
(二 (二 (5.2.12) 


(3) 既 有 理想 气体 又 有 凝聚 态 的 物质 参加 的 反应 
对 于 凝聚 态 物质 部 分 可 应 用 式 (5.2.12) 之 结果 ,而 对 于 气态 物质 部 分 则 可 
应 用 式 (5.2.11) 之 结果 , 即 


2) vaVe~ 2) veVe (5.2.13) 
式 中 G 代表 所 有 参与 反应 的 气态 物质 ,又 
aU 
p> (5F),, 
故 式 (5.2.10) 可 写 为 
- [ 守 一 vc V G 一 》， 了 一人 
证 ),, 性: ) p 2 GVoe 2 cRT=66RT (5.2.14) 


66 = zvc 是 参与 反应 的 气态 物质 化 学 计量 数 之 和 (气态 为 理想 气体 )。 
通过 (9 日 /08)7,s 一 (3U/9&)z,v 之 关系 式 的 讨论 ,可 以 从 已 知 的 一 个 偏 麻 
尔 反应 量 求 算 另 一 个 偏 摩尔 反应 量 , 在 实验 研究 中 经 常 需 用 这 种 关系 。 


S$ 5.3” Hess 定律 


1840 年 ,Hess 在 大 量 实验 基础 上 总 结 了 一 条 规律 , 即 在 等 容 或 等 压 过 程 中 
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一 个 化 学 反应 热效应 (UU 或 互 ) 不 因 反 应 是 一 步 完 成 还 是 多 步 完 成 而 变化 。 这 
在 热力 学 完整 理论 建立 以 前 实 属 不 易 , 因 为 这 是 状态 函数 特性 的 自然 结果 ,而 
Hess 定律 的 作用 在 于 开阔 了 研究 热力 学 量变 的 思路 ,使 一 些 不 易 测 准 或 无 法 测 
量 的 热力 学 量变 可 通过 易 测 准 或 能 测量 的 热力 学 变量 进行 求 算 。 举 例 来 说 : 


C( 石 墨 ) + 30(g) = CO(B) (a) AHS, 


很 难 控制 只 发 生 上 述 反 应 而 不 生成 CO, ,而且 该 反应 速率 慢 , 所 以 反应 热 效 
的 反应 妆 并 应 来 和 ， 
C( 石 墨 ) + O,(g) = CO,(g) (8B) A.H®,g = ~ 393.513 kJ'mol -: 


CO(g) + 30,(g) = CO2(g) (y) A.HS,= -282.989 kJ-mol”! 


反应 8 一 反应 Y= 反应 a 

故 A,HS。=A.HS, gs- AHS,;y= -110.524 kJ'mol 

有 人 认为 ,完全 没有 必要 有 一 个 独立 的 名 称 的 Hess 定律 ,这 种 观点 不 足 取 ， 
因为 无 论 是 过 去 还 是 现在 ,Hess 定律 还 是 有 积极 的 作用 。 根 据 状态 函数 的 特 
性 ,可 以 将 Hess 定律 概括 为 : 

“ 诸 反应 代数 和 所 得 反应 的 摩尔 热力 学 量变 就 等 于 诸 反应 各 自 的 摩尔 热力 
Oe 

若 R(1,2,… ,i,…) 个 反应 的 代数 和 得 一 总 反应 A ,根据 Hess 定律 ,可 得 : 


及 


AL a= 之， AL ， (5.3.1) 


此 处 将 早期 Hess 定律 仅 应 用 于 U 五 扩充 到 其 它 热力 学 量变 (如 S、F、G 
等 )。 应 用 式 (5.3.1) ,可 充分 利用 摩尔 生成 热力 学 量 和 摩尔 燃烧 答 来 求 算 摩尔 
反应 热力 学 量变 。 

对 于 生成 热力 学 量 , 若 反应 为 0= >,ypB,, 则 根据 Hess 定律 可 得 


ALS 一 > ypArL YB (5.3.2) 
利用 麻 尔 燃烧 粒 及 Hess 定律 ,可 得 
AHe= —》) vpAeHR,p (5.3.3) 


例 1 已 知 :A.HS (C,H,l,298 K)= -3267.62 kJ.mol 

AiH®S (CO,,g,298 K)= -393.513 kJ'mol 

AiHS (HO,1,298 K) = -285.838 kJ .mol 
求 AAHS (CeHe ,1,298 K)。 
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解 ” 由 于 碳 的 燃烧 反应 也 就 是 CO; 的 生成 反应 : 


C( 石 墨 )+O(g)=CO(g) 
AHEe(CO ,g)=AHz(C,s,298 K) (a) 
同 理 , 氧 的 燃烧 反应 也 就 是 水 的 生成 反应 ;} 


Ha(g) + 30(g) = HzO() 
ArHS (HO,1) = A.H® (Hz ,8g) (8) 
葵 的 生成 反应 式 为 
6C( 石 墨 )+3H2(g) = CeHe(1) (7) 
根据 式 (5.3.3),298 K 时 ， 
AHe = {A.HS (CoHso ,1) -6A.HS (石墨 ,s) -3A.Hs (H,,g)| 


= ~ A.HS (CHe,l) + 6A1HS (CO, ,g) + 3A1H® (Ho, g) 
=49.028 kJ .mol-1= AH®? (Co He,!l) 


表 值 AAHS (CeH6 ,1,298 K) =49.03 kJ-mol ! ,两 者 结果 一 致 。 
由 键 炊 估算 物质 B 的 摩尔 生成 烩 或 其 它 反 应 烩 变 是 Hess 定律 应 用 的 万 一 
个 方面 ,因为 有 一 些 化 合 物 不 能 直接 测量 其 热 化 学 数据 或 者 新 合成 的 化 合 物 需 
要 估算 其 热 化 学 数据 ,可 采用 由 键 烩 估算 的 办 法 ,但 这 是 一 个 不 得 已 的 不 精确 的 
办 法 。 
一 般 数 据 手 册 有 二 种 , (1) 平均 键 烩 表 A.H9 (A 一 B)/kJ* mol 〈 见 表 
5.3.1),(2) 单 原 子 气 态 的 标准 烩 值 A,HS(298.15 K)/kJ'mol ( 见 表 5.3.2)。 
需要 指出 , 表 5.3.1 中 之 所 以 称 作 平 均 键 炊 是 指 不 同 于 由 光谱 数据 所 得 的 
特定 化 合 物 的 指定 键 的 键 解 能 。 以 HO 为 例 ,H2O(g) 二 步 分 解 , 且 由 光谱 的 结 
果 可 得 : 
HO(g) =H(g)+OH(g) AH81(298.15 K)=502.10 kj:mol 
OH(g)=H(g) +O(g) A.H®,(298.15 K)=433.40 kJ"mol™ 


AHe(O 一 H,298.15 K) = 六 1AHai(298. 15 K) + A,H® ,(298.15 K)| 


= 方 (502.10 kJ -mol-! +423.40 kJ:mol™!) =462.75 kJ.mol-1 


这 就 是 表册 中 的 A.HS(298.15 K,O 一 H)。 估 算 办 法 见 下 例 。 
例 2 计算 CHFCH2OH 之 A1H® (298 K)。 
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个 ,O 一 H 键 1 个 ,可 自 气态 原子 生成 如 上 的 化 学 键 ,反应 式 如 下 ,下 = 298.15 K。 


2C(g) +5H(g)+ F(g)+O(g) = CHFCH,OH (a) 
A.HS /kj'mol*!= -~ {4A.H? (C—H) + A.H® (C—F) + A.HS (C—OC) 
+AHS(C—0O) + A.HS(O—H)} /kJ:mol | 
= —(4xX412+484+348+360+463)= —3303 


但 A.HS , 关 AtHS (CH;FCH2OH), 因 为 反应 式 左 方 不 是 最 稳定 的 单质 , 故 
还 要 从 最 稳定 的 单质 生成 气态 原子 , 即 


2C(c) =2C(g) (8) A.HS®,s=2X716.682 kJ"mol | 
SH(g)=5H(g) (7) AHS,,=5X217.97 Wmol | 
3F(g)=F(g) (8) AHe ;=78.99 kJ :mol-! 
广 O:(g) = O(g) (0) A.H® =249.17 kJ:mol”! 
反应 a+B+7Y+6+0, 可 得 

2C(c)+ 3 Ha(8) + Fa(g) + 广 Ox(g) =CHFCH2OH (三 ) 


A.HS,s/kJ mol =1AHa + AHR,s+ A Hs,y + A Hr,s + AHm,ol /kJ mol 
= 一 451( 实 验 值 为 401 kJ*mol ') 
囊 5.3.1 A 一 B 的 平均 键 烩 /kJ.mol- (298.15 K) 


H C N O F Cl Br I S P Si 
H 436 
C 412 348( 1 
612(ii) 
838(iii) 
S18(a) 
N 388 305(3) 163(i) 


613(ii) 409(ii) 
890(iii) 946{iii) 


O 463 360(i) 157 146(i) 
743(ii) 497(ii) 
F 565 484 270 185 135 
Cl 431 338 200 203 234 242 
Br 366 276 219 -193 
I 299 238 210 178 131 
S 338 259 496 250 212 264 
P 322 201 
Si 318 374 466 226 


注 :(1) (i) 单 键 ,(ii) 双 键 , (iii) 参 键 ,(a) 芳 香 键 ; 
(2) 数据 引 自 Pauling, L. The Nature of The Chemical bond. Cornell University, 1960 
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表 5.3.2 ”元素 生 成 单 原子 气态 的 标准 焙 值 A.HS(298.15 K)/kJ-mol : 


主 族 元 素 

H 217.97 

Li 161 Be 321 B 590 C 716.682 N 472.70 O 249.17 F 78.99 
Na 108.4 Mg 1530 Al 314 Si 455.6 P 314.6 SS 278.81 C 121.68 
K 89.8 Ca 193 Ga 289 Ge 377 As 290 Se 202 Br 111.88 
Rb 85.8 Sr 164 In 244 Sn 301 Sb 254 Te 199 I 106.84 
Cs 78.7 Ba 176 TI 186 Pb 195.8 Bi 208 Po 144 

部 分 过 湾 元 素 

Ti 469 Cr 398 Mn 279 Fe 404.5 CO 427 Ni 431 

Cu 339.3 Zn 130.5 Ag 286.2 Hg 00.84 


* 摘自 Atkins P W. Physical Chemistry. 3rd ed. 1986: 822 
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IUPAC 最 近 推 荐 pe = 100 kPa, 而 我 国 则 法 定 p”= 100 kPa, 使 原来 在 p* 
= 101.325 kPa 下 制定 的 热力 学 数据 产生 了 某 种 影响 ,为 了 使 用 手册 的 方便 , 集 
中 介绍 一 下 p° 变更 的 影响 。 
压力 对 所 有 物质 的 影响 : 现 将 本 书 的 有 关公 式 集中 列 下 
(9H/ap)r=V- T(9V/90T),= V(1 -aT) 
(9C,/9p)r= — T(OV/9T’), 
(9S/9p)r= - (9V/9T),= -aV 
(9G/9p)r= 了 
在 压力 变化 不 大 时 ,可 将 凝聚 相 的 压力 当 作 常数 。 对 于 固体 :10 “K ， 
而 V ,<10 3m3.mol 1!1。 因 此 ,压力 由 p= 101.325 kPa 改 为 ps = 100 kPa 时 ， 
对 凝聚 相 的 影响 可 忽略 。 对 于 理想 气体 , V。 = RT/p,a=1/T。 因 此 ,气体 的 
可 压缩 性 影响 到 热力 学 数据 的 准确 性 ,具体 来 说 ,表现 为 以 下 几 方 面 。 
(1) 对 熔 的 影 啊 
AH9S(T)-AH?(T)=0 
{HS (T)- HE(T)!- {HE(T)-— wo (5.4.2) 
Cea(T)- C3%,p( T)=0 
T, 是 某 参考 温度 , 式 (5.4.2) 对 理想 气体 是 准确 的 。 


(2) 对 箭 及 Gibbs 自由 能 的 影响 
凝 罕 相 : SS(T)- SET)=0,G8(T)- GE(T)=0 


(5.4.1) 
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对 于 气相 : SS(T) SE(T)= Rin(p°/p™ )=0.1094 J:mol !:K- 
对 于 在 温度 工时 为 气相 ,而 在 T; 时 可 能 不 为 气相 时 , 则 有 


-|G8(T)- HE(TOI/T+ {GE(T)— HBCTI)I/T= Rin(p°/p” ) 
[G8(T)- G8(T)I- {GET)- GT)!I= - R(T- To)In( p/p ) 


式 中 > T,> Ti, 且 一 般 TT 为 100 kPa 时 的 沸腾 温度 。 
对 于 一 个 反应 过 程 


A.Se =A.S» + |RIn(p"/p°)}1$=A.S% +0.10946 kj‘.mol i!:K” | 
式 中 $ 为 >，va,yB 为 气体 物质 的 计量 数 。 


A.G® =A.G°%— {RTIn(p°/p™ )16 
= A.G° -0.032638 多 .mol (298.15 K) 


以 上 在 最 新 的 数据 表 [21 中 一 般 均 已 校正 了 ,但 对 以 前 的 数据 及 手册 则 应 特 
别 注意 。 


895.5 化 学 反应 亲 合 势 
在 $5.1 节 中 曾 曾 明 封闭 的 pVT 均 相 只 有 一 一 个 化 学 反应 的 体系 ,各 物质 
的 起 始 量 给 定 后 ,体系 的 状态 只 需 用 如 .了 及 三 个 变量 描述 ,对 于 反应 
0 = 3 1vsB, 根 据 反应 进度 的 定义 可 得 
dnp= vpdé (S$.5.1) 
代入 组 成 可 变 体系 的 热力 学 基本 方程 ,可 得 


dU=TdS- pdV+ (2) vepe)dé 
B 


dH=TdS+pdV+ (2) veps)dé 
(5.5.2) 


dF= -SdT- pdV+ (2 veya)dé 
B 


dG= — SdT+ Vdp+ (2) vppn)dé 
B 


根据 U. 瑟 .F、G 可 表示 成 状态 变量 的 函数 ， 


-去 4 Ht 
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U=U(S,V,é£),H=H(S,p,é) 
F=F(T,V,£),G=G(T,p,é) 


展开 成 全 微分 ,并 与 式 (5.5.2) 对 照 ,不 难得 到 : 


(元 (过),， ( 寺 ),， ( 邯 ) 2 ra (5S.5.3) 


今 定 义 一 个 新 的 热力 学 函数 sg, 称 为 化 学 反应 亲 和 势 , 即 


A= — > vpLB (5.5.4) 
B 


x 是 化 学 反应 体系 的 状态 函数 ,是 强度 量 ,这 样式 (5.5.2) 可 改写 为 
dU= TdS ~ pdV - sdé 
dH= TdS+ Vdp — dé 
dF= -SdT- pdV — dé 
dG= — SdT+ Vdp — sdé 


同样 ,根据 全 微分 的 性 质 可 以 得 到 一 系列 的 变量 关系 ,为 了 简要 叙述 , 今 以 
化 学 反应 体系 常用 的 公式 dG = - SdT+ Vdp -- 3%dé 为 例 。 如 


(5.5.5) 


9G 加 OO 加 6 加 

hd =—S, 7 一 V， 一 一 一 一 他 $5.5.6 

(经 ) ， 二) 9é€ T,p ( ) 

( 强 ) =- (时 ) ,，( 绽 有 =( 王 (天 

9p jr,e oT pk E JT,p 9 了 网 9€ Jr,p op Jr.e 
(S$.5.7) 


若 上 述 体系 中 发 生 R 个 独立 化 学 反应 , 即 
0 = > vp,oB(p=1,2,.…,R) dnp,o = v8,pdép 


dnep 一 > ,dzB,。 一 > jva,sdép 
p Pp 


不 难得 到 热力 学 基本 方程 
dG=— SdT+Vdp—- > pdép (5.5.8) 
so 是 第 o 个 反应 的 化 学 亲 合 势 。 


对 照 可 变 组 成 体系 热力 学 基本 方程 : 
dG= -SdT+ Vdp + Ddn; 
不 难 分 析 ,两 者 形式 上 相似 ,i 物质 的 量 对 应 于 反应 p 的 反应 进度 &,i 物 
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质 的 化 学 势 y; 对 应 于 化 学 亲 合 势 的 负 值 - ,只 需 将 化 学 共 罗 变 量 (n;,y;) 换 
成 化 学 反应 的 共 轩 变量 (,，- sy ) ,就 可 转化 为 化 学 反应 体系 的 关系 式 。 因 此 ， 
第 二 章 的 有 关 讨 论 完 全 可 移植 到 此 处 。 今 选择 二 例 。 

(1) Maxwell 关系 及 特性 函数 

根据 式 ($.$.8) ,可 得 


33】 --( 蛙 ) ,( 强 )=( 强 ) -S， (5.5.9) 
( 史 ) 9T),,e \9T “5 Tp, bzp | 加 
a (元 
gx /ov = - V (5.5.10) 
(起 ) 9€, T,p,é | 
(到 | (EE) 
96 T,p, yy, 96p 工 , 户 , 和 rz 


同样 , 当 以 T、p \E€1\€2\ ER 为 独立 变量 , 则 G 就 是 特性 函数 ,体系 的 热力 学 
量 . 偏 摩尔 反应 量 都 可 用 T、p、&1、&2、…、é&g 及 特性 函数 G 和 它们 的 偏 微 商 表 
达 。 

(2) % 与 Tp 之 关系 , 除 式 (5.5.10) 之 外 还 有 


9 
-了 一 一 
( 膨 ) > 2 vB,p OB 


9 
6 = V,=-— Dy vp,o VB 
T,é B 


9p 
仿照 Gibbs 一 Helmholtz 方程 可 得 

of 

ed) - 马 (5.5.11) 
9 Jp 

An 

Lal = -2 (5.5.12) 
oT p,é 
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5.6.1 化 学 反应 的 方向 判 据 
根据 化 学 反应 体系 的 热力 学 基本 方程 , 当 体 系 中 仅 有 一 个 化 学 反应 时 ,为 式 
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(5.5.6) 
dG=— SdT+ Vdp- dé 
当 体系 中 发 生 R>1 个 反应 时 ,为 式 (5.5.9) 


dG= -SdT+ Vdp— 2 %dé, 
现 先 讨论 第 一 种 情况 ,根据 Gibbs 自由 能 减 小 原理 ， 


< 不 可 逆 过 程 
dG = — AdéE<0 .0 . 
(4G)ro -dess0| -平衡 下 可 浊 过 和 0 


将 式 (5.6.1) 转 变 为 反应 0= vpB 的 等 温 等 压 化 学 反应 方向 的 判 据 应 是 


9G 
一 一 一 一 一 人 
( 实 ) 2 ypBAHB rCrm 


= -KT,p,é)30 (5.6.2) 


< 为 正 向 自动 进行 (%>0), > 为 逆向 自动 进行 (x<0),= 为 平衡 或 可 逆 过 
程 (s=0)。 


这 也 就 是 Y= 一 》)vsps 为 什么 称 为 化 学 (反应 ) 亲 合 势 的 原因 。 以 上 反应 


判 据 可 图 示 于 图 $.6.1。 当 .>0 时 正 向 反应 可 自动 进行 。 

在 第 二 章 中 讨论 了 化 学 体系 热 
平衡 条 件 .力学 平衡 条 件 及 相 平 衡 条 
件 , 至 此 利用 化 学 亲 合 势 概念 得 到 了 
化 学 平衡 条 件 及 化 学 反应 方向 的 判 
据 。 因 此 , 式 ($.6.2) 是 一 个 重要 的 
反应 方向 判 据 和 化 学 平衡 条 件 ,是 本 
章 的 基本 理论 依据 。 

应 特别 指出 ,方向 性 问题 确切 说 
是 一 个 瞬时 的 概念 ,因为 Y 是 & 的 孙 
数 , 丁 ,p 一 定时 随 & 而 变 。 图 5.6.1 


表明 ,0 = 》)vpB 反应 在 & 时 以 > 


B 0 Ga ce Sb 1 
0 , 正 向 自动 进行 ,这 个 方向 的 判 据 是 
& 时 之 结论 ,而 在 6 时 ,0= >》)vspB 图 5.6.1 体系 Gibbs 自由 能 与 
”。 反应 进度 之 关系 


逆向 自动 进行 ,反应 方向 与 名 时 完 
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全 相反 ,而 在 & 时 正 逆向 反应 可 逆 进 行 , 速 率 相等 ,达到 化 学 平衡 。 因 此 ,不 能 
笼统 地 .无条件 地 说 某 反 应 向 什么 方向 进行 。 
如 果 pVT 封闭 体系 同时 发 生 R 个 反应 ,0= Du vs, ,B, 根 据 式 (5.5.9), 在 
全 .p 一 定时 ， 
R < 不 可 逆 过 程 
dG)7 ,= - >， Ydé,E .6. 
(dG)7,, 2 nd 三 0 | -可 省 平 街 过 各 (5.6.3) 


与 只 有 一 个 反应 时 不 同 的 是 ,允许 R 个 反应 中 有 的 (TT,p,&1,… ,tr)> 
0 ,而 另 一 些 反 应 (TT,p,&1,62，… ,SR)<0, 但 只 要 满足 > dé >0， 体系 中 所 
有 的 反应 都 能 正 向 自动 进行 ， 下 闸 讨 论 的 碍 合 反应 即 是 以 此 为 理 ; 仑 根据 的 。 


5.6.2 化 学 反应 的 耦合 
现 研 究 如 下 两 个 反应 : 
(1) CH;3O0H(1) = HCHO(g) + Hg) 
以 (298 K)= -AlG8(298 K)= -56.23 kj'mol <0 
因此 , 当 以 反应 (1) 构 成 封闭 体系 ,该 反应 正 向 不 能 自动 进行 ,但 逆 回 可 自动 
进行 。 
(2) Ha(g) + 0,(g) = HzO(g) 


(298K)= -AsGS8(298 K)=237.19 kj mol !>0 反应 (2) 能 正 向 


自动 进行 。 
依据 式 ($.6.3) 多 个 反应 的 体系 化 学 反应 方向 判 据 , 当 反应 (1) 和 (2) 耦 合 ， 


即 放 在 一 个 反应 体系 中 


AGu = | 了 -wy =-[237.19+(-56.23)]kJ'molrl 
9é€ T,p f 
= 一 180.96 kJ.mol- <0 2 >0 


故 原来 单独 时 正 向 不 能 进行 的 反应 (1) , 当 与 反应 (2) 耦 合 时 正 向 变 得 能 进 
行 了 。 化 学 反应 的 耦合 可 使 不 能 实现 的 反应 得 以 实现 。 显 然 , 化 学 反应 方 问 的 
判 据 与 炳 增加 原理 . 炉 补 偿 原 理 、.Gibbs 自由 能 减少 原理 等 完全 一 致 的 ,或 者 说 
是 针对 化 学 反应 体系 的 具体 化 。 

生物 体内 反应 是 在 定 温 定 压 下 进行 的 ,许多 单个 的 反应 正 向 不 能 进行 ,而 义 
不 能 采用 改变 温度 及 压力 的 方法 使 它们 实现 ,生物 体 选 择 了 反应 耦合 这 一 途径 。 

例如 
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(1) 葡萄 糖 + Hs3PO; =6 一 磷酸 葡萄 糖 +H,O(1),A1G® (310 K)=12.6 kJ: 
mol i, 这 是 人 体 葡 萄 糖 的 代谢 过 程 , 在 标准 状态 下 该 反应 正 癌 不 能 进行 。 
人 体内 还 存在 ATP( 三 磷酸 腺 甘 ) 水 解 成 ADP 的 反应 : 


(2) ATP + HO= ADP + HPOr A,G.(310 K)= -30.54 kmol 
将 两 个 反应 耦合 ,可 得 
(3) ATP+ 葡 萄 糖 =ADP+6- 磷酸 葡萄 糖 

A3G? =AIGP +AsGP = -17.9 kJ'mol <0 


即 以 反应 (2) 之 化 学 亲 合 势 去 补偿 了 反应 (1) 的 化 学 亲 合 势 。 从 反应 式 来 
看 ,共同 的 特点 是 补偿 反应 (2) 的 反应 物 之 一 是 被 补偿 反应 (1) 的 反应 产物 , 才 使 
这 种 补偿 得 以 实现 。 生 物体 内 类 似 的 例子 很 多 ,如 由 小 分 子 合成 氨基 酸 、 重 扎 
质 .RNA 和 DNA 等 大 分 子 反 应 ,它们 的 A,Gu>0, 在 热力 学 上 不 能 正 向 进行 ,但 
借助 看 合 反 应 变 成 可 以 进行 。 当 然 , 把 热力 学 原理 应 用 于 生物 体系 应 十 分 谨慎 ， 
因为 生物 体系 是 敞开 体系 而 不 是 封闭 体系 ,是 非 平 衔 态 而 不 是 平衡 态 ,在 不 少 情 
形 下 ,化 学 反应 速率 比 热 力学 平衡 更 重要 , 影 啊 更 大 。 

工业 生产 中 也 有 利用 斐 合 反应 的 实例 ,如 丙 烽 生 产 丙 烯 参 : 


CH, 一 CH 一 CH + NH; 一 CH 一 CHCN + 3H, 
该 反应 产 率 很 低 , 当 与 反应 


3H, + 30, =3H,O 


看 合 时 ,生产 丙烯 且 的 产 率 就 提高 ,这 也 是 丙烯 且 制 备 中 最 经 济 的 工艺 。 

应 指出 ,此 节 讨 论 的 是 化 学 平衡 ,实际 上 一 切 物 质变 化 的 平衡 耦合 的 原理 是 
相通 的 。 

5.6.3 化 学 反应 平衡 稳定 条 件 

在 第 二 章 曾 经 提出 了 平衡 稳定 性 问题 ,并 论证 了 热 力学、 化 学 及 扩散 稳定 
性 条 件 ,对 于 化 学 反应 体系 平衡 稳定 性 条 件 又 是 什么 呢 ? 依据 平衡 态 稳定 性 的 
Gibbs 自由 能 判 据 , 其 普遍 性 的 原则 是 :G*<G 或 (AG)r，=G-G>0(0CGC 为 
平衡 态 时 的 Gibbs 自由 能 ) ,其 等 价 形式 为 (5G)r,p=0, 同 时 (%G)7r,*>0, 即 对 
pVT 封闭 体系 ,在 荆 .p 恒定 时 稳定 平衡 态 的 Gibbs 自由 能 具有 严格 的 极 小 值 。 

车 体系 内 只 有 一 个 化 学 反应 ， 


0= 2 vpB 


则 其 平衡 条 件 为 
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( 写 ) = -Te = 了 verna=0 (5.6.4) 
而 平衡 稳定 条 件 为 
($= - ( 芒 ) = 355(Zvawe)e>0 (5.6.5) 
或 者 写 为 
( 宪 ) <0 (5.6.6) 


由 此 可 得 到 许多 有 益 的 关于 化 学 平衡 移动 的 定量 规律 ,下 面 就 化 学 平衡 时 
之 Le Chatelier 原理 进一步 加 以 讨论 。 


5.6.4 Le Chatelier 原理 与 化 学 平衡 移动 问题 


在 第 二 章 关 于 平衡 态 稳定 性 的 讨论 中 曾 对 热 力学 .化 学 物质 对 平衡 稳定 的 
影响 展开 了 讨论 ,提出 Le Chatelier 原理 是 平衡 态 稳定 性 条 件 的 必然 结果 。 现 在 
得 到 了 化 学 反应 体系 平衡 稳定 条 件 ,实际 上 也 得 到 了 化 学 反应 平衡 的 Le Chate- 
lier 原理 的 热力 学 的 理论 基础 。 下 面 就 一 个 反应 的 封闭 体系 = xT, p,&) 进 
行 分 析 。 

先 讨论 温度 对 化 学 反应 的 影响 。 在 p 人 恒定 时 ,有 循环 关系 : 

(并) - (asaT)，e/(asaE)T 
= — (9H/98€)7,,/[ T(9%/9€)7,,) (5.6.7) 


因为 (9H /0&)7r,, = vpHs= ArHn 是 偏 摩尔 反应 和 ,Au >0 为 反应 的 吸 
热 方向 ,由 于 式 (5.6.6)(asvat)T,。<0, 因 此 根据 式 (5.6.7), 可 得 在 p、% 和 恒定 
条 件 下 ， 


3 >0, 吸 热 方 向 ， Ez3 >0 

T,p ps 

升 高 温度 时 ,反应 向 吸 热 方向 移动 , 即 吸 热 方向 的 反应 进度 增加 
( 绽 )，，<0, 放 热 方向 ， ( 读 ) < 


升 高 温度 , 放 热 方向 的 反应 进度 减少 , 即 升 高 温度 不 利于 放 热 方向 的 反应 。 
其 次 ,讨论 压力 对 化 学 反应 的 影响 (在 全 .XY 一 定时 )。 
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9é 
(52) ,7 ~ 0%) re a). 


= (9V/98)7,,/(0A/98) 7,, 
由 式 (5.6.6), (34/08)7.s<0, 而 (3V/38)7.s= AiV。 是 化 学 反应 的 偏 麻 
尔 反应 体积 ,写成 差 值 的 形式 


AVm= > vpVe— >，yAVA (5.6.8) 
反应 物 A 


生成 物 R 

若 AVu>0, 反 应 体系 体积 增加 ,(a6/ap)7r,v 和 <0, 增 加 压力 反应 进度 减少 ， 
不 利于 体积 增 大 方向 的 反应 ; 若 AV <0, 反 应 体系 体积 减少 , (39&€/3p)r v>0， 
增加 压力 反应 进度 增加 ,有 利于 体积 减少 方 回 的 反应 。 

最 后 讨论 物质 的 量 对 化 学 平衡 稳定 的 影响 ,但 这 里 只 能 作 定 性 的 讨论 ,对 于 
具体 的 反应 类 型 的 具体 分 析 放 在 $5.7 及 $5.8 中 讨论 。 

化 学 反应 平衡 稳定 条 件 (9t/0&)7,,<0 表明 ,在 Tp 一定 条 件 下 , 当 增 大 
& 时 必然 引起 的 减少 ,不 利于 正 同 反应 进行 , 即 平衡 向 减弱 该 方向 转移 ;如 果 
(99/9&)7T,s>0, 即 .pp 一定 时,é 增 大 反而 使 也 增加 ,x 增加 又 使 更 大 , 形 
成 了 一 个 化 学 反应 的 陷阱 ,这样 化 学 反应 体系 就 成 为 不 需 任 何 代价 便 能 获得 产 
品 的 机 器 。 热 力学 理论 断言 ,这 在 自然 界 是 不 能 实现 的 ,实践 上 也 从 未 见 过 这 样 
的 体系 。 

对 于 化 学 反应 中 具体 的 物质 ,将 dnp== vpdé 代入 式 (5.6.6), 可 得 

( 疆 , 一 %( 六 ) < (pVT 封闭 体系 ) (5.6.9) 

在 正 向 化 学 反应 方向 上 (%>0) ,对 反应 物 中 某 一 组 分 , 因 vsp<<0,(98/ 
gmna)7 ,>0, 为 使 dw<0 趋向 稳定 平衡 态 (%= 0) ,必然 是 dns<0( 反 应 物 碱 
少 )。 对 生成 物 而 言 , 因 ve>0,(asxana)r，<0, 反 应 趋向 稳定 平衡 态 ( 光 =0)， 
dxw<0,dna>0, 有 利于 加 生成 产物 的 方向 移动 。 

应 指出 ,在 讨论 物质 的 量 对 化 学 平衡 的 影响 时 ,应 用 (9%/98€)7,,<0 的 原理 
必须 指明 反应 的 具体 方向 。 由 于 化 学 平衡 &。 时 ,st= 0, 离开 平衡 时 ,> 4 一 0， 


但 在 图 5.5.1 中 所 示 0 一 站 段 与 &.~1 段 ,反应 方向 不 同 ,0= 2 vpB 反应 中 反 


应 物 与 产物 的 含意 不 同 了 ,在 0 一 6 段 的 反应 物 在 纪 一 1 段 是 产物 , 即 反 应 物 与 
产物 的 位 置 互 换 了 。 有 些 文章 提出 Le Chatelier 原理 有 时 “失败 "了 ,往往 是 忽视 
了 这 个 问题 。 

Le Chatelier 原理 是 关于 平衡 移动 的 一 个 经 验 性 的 、 定 性 的 规律 ,具有 简洁 、: 
方便 的 特色 ,但 不 能 当成 万 能 的 无 所 不 包 的 普通 法 则 ,只 有 建立 在 热力 学 定律 基 
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础 之 上 的 平衡 稳定 性 理论 及 其 所 推出 的 具体 规律 才 是 严格 的 .可 定量 化 的 规律 。 
我 们 既 不 抹杀 Le Chatelier 原理 的 作用 与 功绩 ,也 不 能 把 Le Chatelier 原理 当成 
一 个 * 管 ”, 什 么 平衡 移动 问题 都 冠 以 Le Chatelier 原理 往 里 装 。 平 衡 态 稳定 原理 
为 Le Chatelier 原理 提供 了 理论 依据 ,但 并 不 能 反 过 来 说 Le Chatelier 原理 就 是 
平衡 态 稳 定性 理论 。 
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体系 中 的 化 学 反应 在 一 定 温度 .压力 下 达到 化 学 平衡 后 , 则 反应 物 .生成 物 
的 逸 度 或 活 度 存在 一 种 简单 而 又 统一 的 制约 关系 , 即 平衡 常数 。 历 史上 往往 采 
用 质量 作用 定律 来 产生 ,但 质量 作用 定律 是 化 学 动力 学 中 基 元 反应 速率 的 规律 ， 
而 平衡 常数 在 热力 学 中 是 化 学 平衡 条 件 和 各 物质 化 学 势 等 温 式 相 结 合 的 必然 结 
果 。 化 学 平衡 等 温 式 的 建立 又 把 标准 平衡 常数 与 标准 摩尔 反应 Gibbs 自由 能 联 
系 在 一 起 ,为 由 热力 学 状态 函数 求 算 平衡 常数 架 起 了 桥梁 。 

理想 体系 的 公式 规律 往往 简单 .规整 ,但 非 理 想 体 系 所 得 公式 更 普通 ,因此 
本 书 拟 从 非 理想 体系 与 理想 体系 互相 交叉 给 予 介绍 。 


5.7.1 气体 体系 化 学 反应 平衡 
有 一 实际 气体 体系 (可 为 理想 或 非 理 想 气 体 ) ,发 生 如 下 化 学 反应 


0= 》) ysB(B 为 气体 物质 ) (Ri1) 
化 学 平衡 条 件 为 


AT,p,é.)= — > ， vpup=0 (5.7.1) 
B 


平衡 时 ,各 物质 的 化 学 势 等 温 式 为 


up(T,p,é.)= puB(T)+ RTIn( fa/p™ ) 
9( 工 ) 为 纯 B 气体 在 工 ,pe 的 理想 气体 化 学 势 ,将 yp 代入 式 (5.7.1) , 则 


-AGe(T)=- > ypu? (T)= RTIn | (av ) 和 《5.7.2) 


式 中 T (7azpe )”m 称 为 气体 反应 Ri 的 标准 平衡 常数 。 用 符号 KF 表示 ， 
即 
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Ke(T)= [I ( 太 ) "= 上 (2 (5.7.3) 


起 


KP(T)/K,= 开 ( 豆 让 = 天 工 ( 襄 ) 
K,= [I] YH, K,= [| Zz 
当 为 理想 气体 时 , fp= ps,Ys=1, 则 理想 气体 反应 平衡 常数 为 


Ke(T)= 本 器) = [I (于 ) (5.7.4) 


式 (5.7.4) 代 入 式 (5.7.2), 则 得 


A,G8S(T)= -RTinKP(T) (气体 反应 ) 
A.GS(T)= ~- RTINKe(T) (理想 气体 体系 ) (5.7.5) 


式 (5.7.5) 称 为 化 学 平衡 等 温 式 ,AGE (T) 是 化 学 反应 Ri 的 标准 摩尔 反 
应 Gibbs 自由 能 变 , 式 (5.7.5) 的 作用 之 一 是 可 由 A,G9 与 KP(T) 之 间 互 相 求 
算 。 由 于 9(T) 仅 是 温度 的 函数 ,因此 ,A.G9$(T) 及 KP(T) 也 只 是 温度 的 函 
数 , 与 反应 体系 的 压力 及 体积 无 关 , 因 此 ,可 写 出 平衡 常数 与 全 的 溺 数 关系 。 


InK?(T) AHF(T 
A A 2 = Am CD (5.7.6) 
RT 


式 (5.7.6) 即 van't Hoff 方程 。 

在 反应 平衡 时 &. 一 定 ,体系 只 有 两 个 独立 变量 ,者 用 Tp 描述 状态 , 则 
Ky、K, 也 都 是 TT、p 的 函数 ,TT、p 一 定 则 体系 的 一 切 平衡 性 质 也 就 确定 了 。 

除了 标准 平衡 常数 外 ,常用 的 其 它 经 验 平衡 常数 还 有 : 


K.(T)= a Cp's, K,.(T,p)= [| (zp’s) (S$.7.7) 


ca 为 气体 物质 B 的 体积 摩尔 浓度 ,zs 为 气体 物质 B 的 摩尔 分 数 ,p 为 气体 
总 压力 ,对 于 理想 气体 , pa= cBpRT KR pp= xpp, 则 有 下 列 关系 : 


2 vp . 
K =K. (5 -K,( 训 ] (5.7.8) 


Ks 、K。 只 是 温度 的 函数 ,而 K; 则 是 温度 和 压力 的 函数 。 

平衡 常数 是 化 学 反应 平衡 (限度 ) 特 征 物理 量 , 从 理论 上 和 实践 上 都 非常 重 
要 ,对 其 基本 性 质 要 正确 把 握 。 

(1) 平衡 常数 与 表示 化 学 反应 的 方程 式 呈 一 一 对 应 关系 ,如 同一 个 合成 氨 


162 5 化 学 反应 体系 热力 学 


反应 的 两 种 写法 的 反应 式 ,其 对 应 的 平衡 常数 不 一 样 , 设 气体 为 理想 气体 。 


0= -Ns(g) -与 Hz(g) + NH,(g) (a) 


0= -Nz(g) ~- 3H;(g) + 2NH;(g) (8B) 

显然 ,K?%= Kp po 

所 以 ,平衡 常数 应 与 化 学 反应 方程 式 相对 应 ,不 能 笼统 地 说 合成 氮 反 应 的 平 
衡 常数 是 多 少 。 

(2) 正 逆反 应 的 平衡 常数 互 为 倒数 关系 。 

(3) Ke(T) 与 K,(T,p) 是 无 量 纲 的 纯 数 ,其 值 在 0~ 吕 间 ,K, 则 是 有 量 岗 
的 。 

(4) 平衡 常数 的 计算 并 由 此 求 得 平衡 时 物质 的 浓度 .转化 率 . 产 率 等 ,是 实 
现 这 个 化 学 反应 在 特定 温度 压力 下 的 极限 , 决 不 能 超越 它 。 

计算 的 大 致 步骤 为 :@ 由 表册 查 得 化 学 反应 中 各 物质 的 AGea (298 K) 或 
AHe(298 K)、SS(298 K) ,计算 A.GS (298 K);@ 求 A.G8(T) 并 根据 AlGa 
= - RTInKe(T) 求 KP(T);@ 求 算 各 反应 物质 的 ys, 进而 求 出 Ky;@ 根据 


K9(T)= KyK,(p/p。)>”“ 求 出 Ke;G@ 计算 所 需 的 量 如 转化 率 、 产 率 等 。 
5.7.2 ”溶液 相 的 化 学 反应 平衡 


对 于 溶液 中 的 反应 0 = > vpB, 当 在 非 理想 体系 中 时 ,由 于 存在 各 种 标准 


状态 活 度 的 定义 ,所 以 其 平衡 常数 的 表达 也 不 相同 ,分 别 讨论 如 下 。 
(1) 当 为 混合 物 时 , 均 以 混合 物体 系 的 工 .下 的 纯 物 质 为 标准 态 ( 参 考 态 
同 标准 态 ) ,因此 根据 》)vpyb(T,p,&.)=0 及 ja(T,p,&)= pyB(T,p)+ 


RTlnap, 可 写 出 化 学 反应 平衡 等 温 式 : 
AG* (T,p)= DyvppF (T,p)= - RTIn | ap’s= - RTInK,(T,p) 
(5.7.9) 
当 p= p” 时 , 则 可 瑟 成 
A.GS(T)= - RTINK® (T) 
当 为 理想 溶液 时 ,ys=1, 则 
Ke(T)= KK? = K?(T) (5.7.10) 


(2) 当 为 溶液 时 ,溶剂 取 与 溶液 相同 T、p 时 的 纯 溶 剂 为 标准 态 , 而 溶质 则 
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可 取 不 同 的 标准 态 , 因 而 其 化 学 反应 平衡 等 温 式 及 平衡 常数 也 就 不 同 ,可 分 别 讨 
论 如 下 。 
当 以 摩尔 分 数 zs 表示 溶液 组 成 时 的 活 度 , 则 


up(T,p,xce) = NAB (hyp, T,p)+ RTInas 
一 HB (hyp， T,p) 十 RTIn( Ypxp) 


则 
AG* (T,p)= — RTIn flags’s= - RTInK,., (5.7.11) 


此 处 虽 写 作 A.Gu ,但 与 混合 物 时 之 式 (5.7.9) 在 理解 上 应 不 同 ,因为 溶质 、 
溶剂 的 标准 态 虽 然 都 为 纯 态 ,但 蒸气 压 是 有 区 别 的 。 根 据 式 (5.7.11)。 


K。 = Ta'ss= [| (YBzre)’s= Ky,: K, (5.7.12) 
当 以 质量 摩尔 浓度 ms 表示 浓度 时 的 活 度 , 则 
up(T,p,rc)= pH (hyp, T, p,mB)+ RTIn(an,B/mB ) 
= jp (hyp; T ,p,mf)+ RTIn(Y, ,amp/ms ) 
则 
A,GS = Typut(T,p)= ~ RTIn Ta,s= - RTINK,,, (5.7.13) 
Km= [I (ap/me® ) = Ty ,pms/mB) = Ky,nKm/m® 
Ky,m= [Ys,, Kame = (ma (5.7.14) 
当 以 物质 的 量 浓度 表示 的 活 度 时 , 则 
pp(T,p,xc)= 8 (hyp,T, p,c$)+ RTIna.,p/aB 
= ub (hyp, T,p, cS)+ RTIn(Y, pcp/c® ) 
则 
AGO = Byvaug = — RTIn [| Cag/c8 )’s 
= — RTIn [| (ypcs/cB)s= ~ RTInK,,. (5.7.15) 
= TI (acs/a)’”s= IT[(Y.gcn/c)’s 
= Ky .Ke 
Ky,.= (ys 和 Kose= [| (cs/eB)’ (5.7.16) 


不 难得 到 , 当 为 理想 溶液 时 ， 
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K, ,=1, K m=1, Ky..=1 
Ks= [lzs’, Km = [Cma/m®B)’s, Ke = TCea/eBs)'”s 
(5.7.17) 
对 于 凝聚 态 化 学 反应 ,压力 对 平衡 常数 的 影响 近似 可 忽略 ， 
Ks,:(T,p)= Kee(T) 


以 上 讨论 同样 适用 于 固溶体 中 的 反应 。 

由 上 不 难看 出 , 非 理 想 体 系 与 理想 体系 平衡 常数 及 化 学 平衡 等 温 式 形式 上 
是 相同 的 , 唯 有 一 个 是 活 度 或 逸 度 , 一 个 是 浓度 或 压力 ,这 是 因为 这 些 公 式 均 是 
依据 化 学 势 等 温 式 得 到 的 公式 和 规律 ,这 个 论点 在 其 它 场合 也 适用 。 


5.7.3” 纯 凝聚 体 与 混合 气体 反应 的 平衡 
纯 凝聚 体 物质 与 气体 的 反应 式 为 
0= 2 vaAls 或 D+ 2 vaB(g)  (R,) 
式 中 A 为 纯 固体 或 纯 液体 , 且 气体 不 溶解 其 中 ,B 为 气体 混合 物 中 之 物质 ， 
如 AgzO(s) = 2Ag(s) + 过 O02(g)。 在 了.p 条 件 下 ,化 学 反应 平衡 条 件 为 
Dy yapi(T,p)+ 2 vorB(T,ps) -0 (5.7.18) 


ps 为 物质 B 在 气体 中 的 分 压 。 
各 物质 的 化 学 势 可 表示 如 下 : 


pa(T,p)= pa (T)+ | 。 Va'dp 
uB(T, pp) = 49 T)+ RTIn( fs/p™) 
代入 式 (5.7.18): 
apRr(T)+ | 。( 忆 Yi)dap+Zraner(T) 一 RTn 于 Cap 


其 中 
(3Ge/as)r ,=AlG9(T)= 卫 vApRs(T)+ DyspB(T) (5.7.19) 
Ks(T,p)= 于 |(Pavp2) (5.7.20) 


p 
AGS(T)+ | . (DurVi)dp= -RTInKA(T,p) (5.7.21) 
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当 p= pe , 由 式 (5.7.21) 可 得 
A.GS(T)= - RTINKP(T) (5.7.22) 


并 由 式 (5.7.21) 及 式 (5.7.22) 可 得 


~ RTIn| K/(T,p)/K?(T)) = |. (和 yavis)dp (5.7.23) 


当 压 力 不 大 时 , 式 (5.7.23) 右 方 积 分 项 近似 为 零 , 故 有 
K(T,p)EK? (TT) 


式 (5.7.21) 和 式 (5.7.22) 都 是 反应 式 R, 的 化 学 平衡 等 温 式 , 对 照 气体 化 
学 反应 平衡 等 温 式 A,GS(T) = -RTInKP(T), 形 式 上 完全 相同 ,但 有 差别 , 主 
要 有 三 点 ;(1) 平衡 常数 之 表达 式 (5.7.22) 中 只 包括 参与 反应 的 气体 物质 B 的 
逸 度 ,而 参与 反应 的 固态 (或 液态 ) 纯 物质 A 不 包括 在 KF (T) 中 。(2) 式 
(5.7.22) 是 在 总 压力 p= pe 时 才 严 格 成 立 , 只 有 认为 凝聚 体 物质 A 的 化 学 势 与 
总 压力 无 关 时 , 式 (5.7.22) 在 任何 压力 下 可 作为 近似 公式 加 以 应 用 ,而 式 
(5.7.5) 才 对 总 压力 没有 限制 。(3) 化 学 平衡 等 温 式 (5.7.21) 中 之 Kj(T,p) 是 
丁 .p 的 函数 ,但 有 时 只 是 温度 的 函数 ,具体 由 相 律 确定 。 例 如 反应 Ag2O(s) = 
2Ag(s) + (1/2)O,(g) ,根据 相 律 ,组 分 数 天 =2,g%( 相 )=3, 则 = 天 一 风 +2=2 
-3+2=1, 即 个 .只 有 一 个 是 独立 变量 。 类 似 的 反应 如 CaCO3(s) = CaO(s) 十 
CO,(g) NH4HS(s) = H,S(g) + NH;(g)。 


$5.8 化 学 反应 的 ALCm 


在 上 一 节 中 研究 的 是 已 处 于 化 学 平衡 的 反应 (A.Gnm = 0), 其 中 化 学 平衡 状 
态 的 平衡 常数 及 化 学 反应 平衡 等 温 式 是 化 学 反应 平衡 时 所 能 达到 的 限度 。 然 
而 ,研究 化 学 反应 尚未 达到 平衡 时 的 A.G。 也 十 分 必要 , 它 能 对 化 学 反应 的 方向 
提供 直接 的 信息 和 对 一 些 基 本 问题 (如 催化 剂 能 否 改 变 反 应 的 平衡 性 质 ) 能 给 以 
科学 的 解答 。 

若 pVT 封闭 体系 发 生 下 列 一 个 反应 : 


0 = > ， vpB 


B 


体系 中 各 物质 若 为 气体 ,其 化 学 势 为 
up( T,p,é€)= 9(T)+ RTIn( fp/p® ) 
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则 
AuCrm = > vpue( T,p,é€) 
= Sv (T)+ RTIn [| (fa/p™)’” 
(5.8.1) 
由 于 3 van9 (T)=AGS(T)= - RTInK? (T), 且 令 Qj= || (fs 
户 ” ) 年 , 则 
AGm =A:GR(T)+RTIinQr 
= 一 RTinKP(T)+RTinQyr (5.8.2) 
式 中 之 Qj 是 化 学 反应 Ri 的 逸 度 商 , fa 是 化 学 反应 某 一 反应 进度 $4 时 B 
气体 的 逸 度 ,只 有 当 &=&. 时 , fs 是 化 学 平衡 时 B 之 逸 度 , Qj 也 就 相当 于 平衡 
常数 。 不 难 分 析 式 (5.8.2) 不 仅 提供 由 Ke (TT) 或 A.GS(T) 与 Qr 求 AGu 的 
途径 ,而 且 可 通过 Q 与 KP(T) 对 比 作为 化 学 反应 方向 性 的 判 据 : 


Qj< K8(T) ”反应 Ri 正 向 自动 进行 
Q/> Ke(T) ”反应 Ri 道 向 自动 进行 (5.8.3) 
Q,= Ke(T) ”反应 Ri 达到 平衡 或 可 逆 过 程 


不 仅 如 此 ,还 可 通过 调节 反应 物 或 产物 的 量 改 变 Qj 来 改变 反应 方向 。 若 
希望 反应 正 向 进行 , 则 可 增加 反应 物 的 量 或 反应 产物 从 气相 移 去 的 办 法 降低 Qr 
值 保持 Q/< Ke( 工 ) ,如 合成 氨 反 应 中 用 冷冻 法 使 NHs 凝结 从 气体 中 分 离 出 去 
降低 fnu, (PNH,)。 

车 反应 R， 为 溶液 反应 ,从 式 (5.8.1) 及 式 (5.8.2) 可 得 到 以 纯 物质 B 在 工 、 
bp 时 为 标准 态 定义 活 度 的 摩尔 反应 Gibbs 自由 能 变 的 公式 : 


AGa( T,p,é)=AG:(T,p)+ RTIn [| o2a 
p 
=AGS(T)+ | (DvaVi)dp + RTInQ,. 
p 
p 
= — RTInKe(T)+ | 。 (二 vBVBa )dp+ RTInQ,,: 
p 
= -RTIinKe(T)+RTinQ。。， (5.8.4) 


Q..: 称 为 相对 活 度 商 ,显然 上 式 最 后 一 个 等 式 把 | 。( 荆 ven )dp 当 作 零 
而 忽略 不 计 ,或 者 p = p? 时 发 生 的 化 学 反应 ,由 式 (5.8.4) 可 得 到 等 温 等 压 溶液 
化 学 反应 方向 判 所 


$5.8 化 学 反应 的 人 AG，。 167 


Q.. <K,:(T,pP)sK2(T) Ri 反应 正 向 自动 进行 
Q..->Kez(T,b)SK2(T) Ri 反应 逆向 自动 进行 
Q,,:= Ks,:(T,p)~Ke(T) Ri 反应 到 达 平衡 态 或 可 逆 过 程 
(5.8.5) 
对 于 纯 液 体 或 纯 固体 与 气体 混合 物 的 反应 ， 


0= 》) vaA(s 或 D+ 2》) vsB(g)= 2 veC (R,) 
反应 R, 之 写法 中 C 代表 A 及 B, 根 据 同 样 的 方法 ,可 写 出 A,Gw 之 等 式 : 


: p 
AG% = 5 von + | [vavi (ldp+ RTIn TT (fa/p°)" 
C 户 


= — RTINK?(T)+ | (SvaVi(s)ldp+ RTIn [| (fa/p°)" 
p 


= — RTInKF (T)+ RTInQ, (5.8.6) 


式 (5.8.6) 是 反应 R; 在 p = pe 时 或 六 [vaVA (Cs)1dp 可 忽略 时 的 
A,Gw 之 表达 式 , 并 由 此 可 判 据 Rs 反应 的 方向 。 

Qj< Ki(T,p)XK8(T) Rs 反应 正 向 自动 进行 
Qj>Kj(T,p) 守 KP(T) R, 反应 逆向 自动 进行 (5.8.7) 
Qr= Kj(T,p)~KP(T) Rs 反应 处 于 平衡 态 或 可 逆 过 程 

这 是 通过 A,Gs 判 据 化 学 反应 方向 及 从 热力 学 上 对 化 学 反应 进行 调控 的 一 
种 方法 。 

如 $5.8 中 提 到 的 AgxO= 2Ag(s) + 广 O,(g) ,由 于 根据 相 律 只 有 一 个 独立 
变量 , 即 或 po 只 有 一 种 是 独立 可 变 的 ,如 在 空气 情况 下 , po, = 0.21p(p*= 
101.3 kPa) ,在 po,>0.21 加 的 温度 下 AgzO 是 稳定 的 , 当 po,<0.21 加 则 
AgzO(s) 就 要 分 解 。 

有 人 从 热力 学 计算 表明 ,298 K、p。 时 用 氧 来 固氮 生成 NO,(g) 不 可 能 , 即 下 
述 反 应 正 向 不 能 自动 进行 : 

FNa(g, po)+Os(g, po)=NOs(g,p°) (Ra) 
即 A.Gm( R3) >0, 能 否 通 过 催化 方法 分 步 将 上 述 反 应 改变 方 同 呢 ? 


地 Na(g,pe ) + C( 催 化 剂 ) = NC (R4) 
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NC+O,(g,p°)—>NO,(g,p”)+C (Rs) 


根据 Hess 定律 ,Rs+ R= Rs, 因 此 AGs (Ra)+AGn(Rs)=AGn(R;3)> 
0 ,反应 仍 是 逆向 自动 进行 ,这 就 是 为 什么 催化 剂 不 能 改变 反应 的 热力 学 平衡 性 
质 的 依据 。 

这 里 有 一 点 必须 特别 指出 ,并 不 是 有 反应 一 定 有 平衡 和 平衡 常数 ,以 反应 
Hg(s) + S(s) = HgS(s) 为 例 , 根 据 热 力学 的 数据 可 得 该 反应 之 AGa (298 K) = 
一 48.78 如 .mol-1<0, 但 不 能 由 此 去 计算 该 反应 的 平衡 常数 ,因为 反应 物 与 产 
物 不 互 溶 , 均 处 在 纯 态 (标准 态 ) ,asg=1, 根 据 A,Gu 计算 式 ， 


A.Gm= AGS + RT [|| oa=AG8 天 0 


而 平衡 态 是 丁 .p 一 定时 A,Gwm=0 之 状态 ,该 反应 A.Gn 永远 不 为 零 , 即 永 
远 达 不 到 平衡 ,由 此 可 得 到 这 样 一 条 认识 ,对 于 互 不 相 溶 之 纯 态 凝聚 相 物 质 间 的 
反应 ,没有 平衡 常数 可 言 。 


$5.9 诸 因素 ( 工 , 户 ,…) 对 化 学 平衡 的 影 啊 


化 学 平衡 是 热力 学 中 极为 重要 的 部 分 ,不 仅 在 实践 上 其 一 系列 规律 具有 指 
导 意 义 ,便于 调动 积极 因素 ,抑制 消极 因素 ,在 理论 上 也 是 把 物理 学 的 理论 与 化 
学 体系 结合 的 成 功 范例 。 必 须 进 一 步 探究 各 种 因素 如 温度 压力、 物料 比 . 惰 性 
气体 等 对 化 学 平衡 (平衡 常数 .平衡 转化 率 、 平 衡 产 率 ) 的 影响 问题 。 


5s.9.1 温度 与 平衡 常数 


在 $5.7 中 已 得 到 了 各 类 反应 的 平衡 常数 与 化 学 平衡 等 温 式 ,由 此 对 温度 
进行 偏 微 商 即 得 平衡 常数 与 温度 的 关系 。 如 


气相 反应 A,GS(T)= - RTInKF(T) (5.7.5) 
溶液 反应 ”A,G*(T,p)= - RTInK;.,(T,p) (5.7.9) 
分 别 对 工 进行 偏 微 商 ,根据 Gibbs - Helmholtz 公式 ,可 得 
{Arm 
| 十 ) -AHe(T) dmnKP(T) AH (TIT) (5.9.1) 
dT | T? ’ dT RT 生效 
| AH*(T,p) in KS Tp) AH (T,p) 
ES 2 ? 和 2 
了 地 ， T aT p RT 


(5.9.2) 
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对 于 纯 凝 聚 相 与 气相 间 的 反应 ,0 = >,vAA(s) + 》)vsB(g), 根 据 式 
(5.7.21) 对 工 偏 微 商 如 下 ， 


CaCT) ， 六 未 (DvaVA')dp = — RInKy(T,p) 
2 
= AH CT)+ 六 Dv (BA) dp| 
= A.HS(T)+ 六 Se) az| (5.9.3) 


式 中 A,H**= 2 vaHX' 是 参与 反应 的 纯 固 体 (或 纯 液 体 ) 物 质 的 摩尔 反应 


烩 变 。 同 样 ,由 于 对 凝聚 相 的 烩 变 压 力 影响 极 小 ,忽略 式 (5.9.3) 中 之 积分 项 , 则 
得 
_A.Hs (T) 


和 (5.9.4) 


[Ks Le) | 
aT p 
式 (5.9.1) . 式 (5.9.2)、 式 (5.9.3) 和 式 (5.9.4) 都 称 为 van't Hoff 方程 ,该 
方程 不 仅 对 化 学 反应 平衡 广泛 应 用 ,由 于 相 平衡 可 当 作 化 学 平衡 的 特例 ,因此 对 
相 平 衡 也 可 应 用 van't Hoff 方程 。 
如 果 以 平衡 常数 之 升降 来 判断 对 反应 有 利 与 否 , 则 根据 van t Hoff 方程 可 
得 如 下 结论 : 
升 高 温度 对 A,H8(T) >0 的 反应 有 利 
降低 温度 对 A,.HS (TT) <0 的 反应 有 利 (5.9.5) 
温度 对 A,HS( 丁 ) =0 的 反应 平衡 无 影响 


Le Chatelier 原理 与 此 结论 是 一 致 的 ,不 过 式 (5.9.4) 及 van t Hoff 方程 存在 
定量 关系 ,在 AH8(T) 或 AH (TT,p) 与 工 关 系 确定 后 , 即 可 由 一 个 温度 工 
的 平衡 常数 Ke (Ti ) 求 算 另 一 个 温度 T; 时 的 平衡 常数 KK。(T2)。 或 者 已 知 两 
个 温度 下 的 平衡 常数 求 反应 的 A,H* (本 , p) 或 AHR CT)。 可 见 van't Hoff 方 
程 是 十 分 重要 的 热力 学 关系 , 当 A,H8E(T) 或 AHu(T, 记 ) 在 所 研究 的 温度 区 同 
内 基本 为 常数 时 , 则 可 得 到 van“t Hoff 方程 的 积分 形式 : 


台 二 
Ke (Ts) _ ABCT) 、 | 去 -二 | (5.9.6) 


n KET)) R 
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当然 ,也 可 从 Kirchholff 公式 得 到 AB9e(T) 与 工 的 函数 关系 ,并 求 得 van't 
Hoff 方程 的 精确 积分 式 。 一 般 情况 下 , 式 (3.9.6) 是 常用 的 积分 式 。 
5.9.2 压力 与 平衡 常数 


化 学 反应 的 标准 平衡 常数 K。(T) 与 压力 无 关 ,只 是 温度 的 函数 ,但 溶液 中 
的 反应 及 由 纯 凝 聚 相 参加 的 反应 天。( 工 , 户 ) 则 不 然 , 原 则 上 是 与 压力 有 关 的 。 
由 于 


AGm (T,p)= — RTInK,(T,p) 
在 定 温 下 对 户 微 商 可 得 
alnK,(T,p)] _ A.Vi(T,p) 
9p | = 下 了 
式 (5.9.7) 称 为 Planck - van Laar 方程 ,由 式 (3.9.7) 不 难得 到 下 述 规律 ; 
升 高 压力 对 A,Vz (本 ,pp)<0 的 反应 有 利 
降低 压力 对 A,.V* (T,p) >0 的 反应 有 利 (5.9.8) 
压力 对 A, Vi ( 丁 ,p)=0 的 反应 平衡 无 影响 
Le Chatelier 原理 与 此 结论 是 一 致 的 ,不 过 式 (5.9.7) 不 仅 是 定性 关系 式 而 


且 是 定量 关系 式 。 
现 讨 论 几 个 具体 的 反应 体系 。 对 于 理想 气体 的 反应 


0= >,vpB 


($5.9.7) 


A.Va (T,p)= >》 VB VB = ( >， vp) RT/p 
B B 


代入 式 (5.9.7), 即 得 


| Tp | - -之 (5.9.9) 
9p T p 


说 明 当 理想 混合 气体 反应 的 vp=0, 即 反应 前 后 分 子 数 不 变 时 , K,(TT,p) 
与 p 无 关 。 

对 于 溶液 相反 应 ,A,V* ( 工 ,p) 变 化 值 极 小 ,压力 变化 不 大 时 , K,( 本 ,pp ) 与 
pp 无关 。 

对 于 纯 凝 聚 相 与 气体 的 反应 , 若 A 代表 纯 凝 从 相 的 物质 ,根据 式 (5.7.21)， 


全 


A.G® (T)+ | (2vAVA)dp= — RTInKy(T,p) 
p 
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定 温 下 对 p 微 商 ,可 得 


1 * | 

[| -和 人- A Ve (Tp) (5.9.10) 

式 中 VCT,b)= 冰 vvAVAd 是 参与 反应 的 纯 凝 聚 相 物质 的 摩尔 反应 体 

积 。 在 压力 变化 不 大 时 , Kj(T, p) 可 当成 与 p 无 关 ,对 这 一 类 反应 ,如 将 式 
(5.9.7) 中 之 A,V* ( 工 ,p) 改 成 A.V*s( 下 ,pp), 所 得 结论 完全 相同 。 

关于 Kj(T,p) 的 问题 ,在 讨论 Ag2O(s) .CaCO3;(s) 分 解 时 ,指出 反应 平衡 常 

数 仅 与 工 或 p 有 关 , 即 自由 度 为 1, 但 当 气 体 中 存在 不 参与 反应 但 能 调节 体系 压 

力 的 惰性 气体 时 ,体系 的 自由 度 就 不 是 1 了 ,此 时 化 学 平衡 常数 是 荆 .p 的 沙 数 。 


5.9.3 物料 比 对 产物 平衡 浓度 的 影响 


在 定 温 定 压 下 ,K,(T,p) 为 一 常数 ,反应 物料 起 始 浓度 比 (简称 物料 比 ) 不 
会 影响 平衡 常数 ,但 能 影响 产物 的 平衡 浓度 ,以 致 改变 反应 物 的 转化 率 、 产 物 的 
平衡 产 率 ,为 使 讨论 简化 ,以 理想 体系 化 学 反应 合成 氨 为 例 。 

Tp 一 定时 ,原料 气体 中 nN :nn =1:r,Nz 的 平衡 转化 率 为 a， 


反应 方程 式 3Ni(g) + 与 Hi(g) — NHi(g) 
起 始 物质 的 量 n rn 0 
平衡 时 物质 的 量 n(l—a) n(r—3a) 2na 
l—a r—3a 2a 
平衡 时 摩尔 分 数 1+r—20 1+7 六 一 2u l+r-2a 

l—a 1l—a 1l—a 
TP 筑 时 分 压力 于 王政 Trr-Ia? Irr-2a? 

标准 平衡 常数 为 
2a(l+r-2a)p® 
Ke = 21 r -20)p (1) 


(1—a)!i?(r—-3a) pp 
令 NH; 的 平衡 摩尔 分 数 x3=2a/(1+r 一 2a), 并 解 出 a。 


a= x3(l1+r)/2(1+ x;) (2) 
代入 (1) 式 ,整理 可 得 
Ky(T)p za(l+r)° (3) 
4p98 (2+ x3— rar)l (2r -3r3- rr) 


将 (3) 式 取 对 数 , 在 Tp 恒定 下 对 > 微 商 , 取 dx3/dr =0 的 极 值 条 件 ,可 得 
之 3 3(2— Zz;) =0 (4) 


Se 


2 
1+7 72TZ rar) 2(2r 一 3z3 一 237) 
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即 
(3—-r)(1+zx3) =0 (5) 
由 于 (1+ x3)? 关 0, 只 有 使 3 一 r+ =0,(5) 式 成 立 , 即 得 
r=n(H,)/n(N,)=3 
可 以 证 明 ,d?x3/dr*<0, 即 r=3 时 zs 为 极 大 值 。 
由 此 可 得 出 结论 :“ 理 想 气 体 体 系 的 化 学 反应 ,在 定 温 定 压 下 反应 按 计 量 数 
配 比 时 ,产物 的 平衡 浓度 最 大 。” 
但 合成 氨 的 实际 生产 条 件 是 高 温 ,高压 ,体系 偏离 理想 气体 行为 ,一 般 r 值 


约 在 2.8~2.9 范围 。 当 然 , 这 里 还 有 动力 学 因素 ,适当 提高 Nz 的 比例 ,对 提高 
反应 速率 亦 有 利 。 


5.9.4 情 性 气体 与 化 学 平衡 


在 有 气体 参与 的 化 学 反应 中 ,惰性 气体 是 指 不 参与 化 学 反应 的 气体 ,同样 ， 
惰性 气体 的 存在 不 影响 理想 气体 的 平衡 常数 Ke (T)、K.(T)、K,,:(T), 但 对 
平衡 转化 率 .平衡 产 率 及 平衡 浓度 都 有 影 啊 。 

仍 以 5.9.3 中 之 合成 氨 反 应 为 例 ,其 中 加 入 的 惰性 气体 的 物质 的 量 为 x , 按 
5.9.3 之 方法 ,可 得 


© 2na {in(1+r—-2a)+zxip® 
Kp (T= Toa) 2 In(r 3a) |p (©) 


当 无 惰性 气体 时 (z =0) ,参与 反应 的 物质 总 压力 为 


A 
pt zf7r a Tt naltr 2a)+tzt (7) 


此 时 ,N,(g) 的 转化 率 为 a (有 惰性 气体 时 为 a), 则 


20a (I+r-20)p° 
Ky» (T)= (1 一 7 (8) 
对 照 (6) 式 与 (8) 式 ,并 将 (7) 式 代入 整理 而 得 : 
a(l+r—2a) a (1+r-2a) (9) 
(1-a)!?(r-3a)” (1 -a ) 2(r-3a ) 
由 (9) 式 , 即 得 a 一 a 。 
这 个 结果 说 明 ,惰性 气体 对 平衡 转化 率 的 影响 与 无 惰性 气体 时 降 压 的 效果 
相同 。 
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对 于 任 一 理想 气体 反应 0= 之 vBB, 可 以 推导 得 到 


Ke=K,(p/p°)>"*= [I ns[(p/p®)/ >) np] (5.9.11) 
也 


惰性 气体 之 加 入 使 》 ns 增 大 ,在 相同 荆 .p 时 ,Ks 不 变 ,必然 引起 反应 组 


分 物质 的 量 的 改变 , 其 效果 相当 于 降低 反应 体系 的 总 压 ,或 者 从 式 (5.9.9) 
[olnK,(T,p)/9p]r= -ve/p 来 分 析 都 可 得 到 下 述 绩 论 : 

“理想 气体 反应 ,在 温度 .总 压力 及 物料 比 一 定 的 条 件 下 ,惰性 气体 对 化 学 平 
衡 的 影响 与 降 压 至 无 惰性 气体 存在 时 的 压力 值 的 效果 相同 。 

在 TV、r 固定 条 件 下 ,加 入 惰性 气体 不 会 影响 化 学 平衡 ,因为 理想 气体 
ps= maRTZY, 因 此 参加 反应 的 每 一 种 气体 的 分 压 未 因 加 和 的 惰性 气体 而 爱 影 


响 , 即 相对 压力 商 Q, = (ze7yps )” 未 变 , 根 据 式 (5.8.3) , Qs 与 K2 在 平衡 


时 保持 相等 。 从 微观 上 看 ,理想 气体 分 子 间 不 存在 作用 力 ,不 能 分 辨 是 否 有 情 性 
气体 存在 。 


5.9.5 外 加 反应 物质 对 反应 平衡 的 影响 


本 章 所 讲 的 化 学 平衡 原理 都 是 基于 pVT 封闭 体系 。 实 际 上 许多 场合 需 研 
究 敞 开 体 系 , 对 于 已 达 平 衡 的 体系 , 当 再 外 加 反应 物质 (反应 物 或 产物 ) 又 将 产生 
怎样 的 效果 呢 ? 为 此 , 现 分 析 一 个 具体 体系 Nz + 3H2 = 2NHs ,假设 为 理想 气体 ， 
已 知 在 某 一 温度 和 压力 下 建立 了 平衡 , 设 K, = 8.33。 现 各 物质 的 量 n(N,)= 


3.00 molyn (Hy) =1.00 mol,n (NH3) =1.00 mol, Q,= || z= (0.2)°/[0.6x 


(0.2)?] = 8.33, 意 即 Q, = K, ,该 体系 组 成 是 平衡 组 成 ,体系 处 在 平衡 态 。 

现 向 该 平衡 体系 在 保持 荆 .p 恒定 条 件 下 加 入 0.10 mol Nz(g) ,此 时 Q; = 
8.39> K, ,根据 式 (5.8.3) 反 应 就 要 逆向 进行 , 即 向 着 生成 更 多 Na(g) 方 向 发 
生 ,结果 使 z(N,) 比 加 入 0.10 mol Nz(g) 以 前 更 大 了 。 即 在 保持 Tp 恒定 时 ， 
往 平衡 体系 中 添加 一 种 反应 物种 ,有 可 能 使 体系 组 成 向 生成 更 多 该 添加 物 方向 
变化 ,为 此 有 人 就 提出 这 违反 了 Le Chatelier 原理 。 其 实 不 然 ,根本 原因 是 上 述 
过 程 超出 了 Le Chatelier 原理 适用 的 范围 , 即 均 相 pVT 封闭 体系 发 生 单 变量 变 
化 的 条 件 下 的 平衡 转移 。 

下 面 对 此 类 问题 作 定量 的 分 析 。 

设 有 一 定 温 定 压 时 的 理想 气体 反应 (理想 溶液 反应 也 可 ,但 必须 是 均 相 ): 


0= >») vpB 
B 
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令 反 应 的 物质 的 量 的 商 Q, = | n= Q2z 呈 ,反应 的 摩尔 分 数 商 为 Q， 


了 
y NB 3 # 
一 [| z= II | ,有 目 2 vp= f,nT=nrt+npo 
B 


nT 


B 
9 Qs 一 一 上 vp 二子 
(元 了 ， 户 ， 了 (下 Ek QT 有 Q | (ngnT ] 
[9 f 
0 B 十 
= Qa En np) i 
_ y nee 
= Qlven ni fipni tt] = (vf | 
T 
一 me Ca- fre)= Qe (S$.9.12) 
nTnp NB 
由 式 (5.9.13) 两 边 乘 以 nt/Q, , 即 得 
ee | __1 ( 尘 - 
| OZRB To lx XB / (5.9.13) 


式 (5.9.13) 表 示 的 是 化 学 反应 体系 在 个、p 恒定 条 件 下 ,反应 的 某 一 个 物 
种 的 摩尔 分 数 改 变 引起 反应 摩尔 分 数 商 之 变化 。 从 等 式 右 方 可 看 出 取决 于 三 个 
因素 :(1) B 物质 之 v8, 如 反应 物 wp<0, 产 物 则 vp>>0;(2) 化 学 反应 的 类 型 f= 
>'ys;(3) B 物种 之 浓度 范围 。 若 (3lnQ,/9xs)7,s。<0 时 ,预示 物种 B 的 引入 
(azp>0) 必 导致 化 学 反应 正 向 进行 。 因 为 A.G% = RTin(Q./K;)( 见 35.8)， 
可 具体 分 析 如 下 。 对 于 反应 Ns,(g) +3H2(g) =2NH3(g), 应 用 式 (5.9.13), 令 
zi1=x(N,), xz = zx(H), x3= x(NH;), 则 


(9 1 
T,p 


or! 1—Zxzi | 


当 0<xi<1/2 时 , (9InQ; /0x1)7,s<0,dzri>>0, 则 dinQ;<0, 根 据 dinQ， 
= dQ,/Q,,Q, >0, 故 必然 是 dQ;<0,Q; 值 减少 。 因 全.p 一 定时 K; 为 定 值 ， 
Q, 值 减少 意味 着 反应 正 向 进行 ,以 达到 Q, = K;, 回 到 全.p 时 的 平衡 态 。 


当 二 < zi<1 时 ,(alnQ/azi)r,p>0,dzi>0, 意 味 着 反应 着 向 进行 以 达到 


平衡 态 。 

同样 ,可 以 对 Hz(g) 及 NH3(g) 按 如 上 的 方法 进行 讨论 。 

关于 多 个 组 分 的 物质 的 量 的 引入 对 体系 反应 的 方向 的 影响 可 进一步 参阅 所 
列 文献 。 
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总 之 ,应 十 分 明确 地 指出 ,这 里 不 存在 与 Le Chatelier 原理 是 否 一 致 的 问题 ， 
因为 属于 敞开 体系 ,而 不 是 封闭 体系 。 


35.10 化 学 平衡 计算 方法 举例 


关于 化 学 平衡 的 计算 大 致 由 以 下 几 个 方面 : 

(1) 计算 平衡 常数 及 与 此 相关 的 平衡 转化 率 与 产 率 ; 

(2) 平衡 常数 与 热力 学 状态 函数 之 互相 求 算 ; 

(3) 非 理 想 体 系 平衡 常数 之 求 算 或 由 此 求 算 逸 度 或 活 度 。 

当然 ,计算 只 是 一 种 方法 或 手段 ,重要 的 是 通过 计算 对 所 得 的 结论 进行 热力 
学 分 析 ,并 进而 加 深 对 原理 的 深刻 理解 及 提出 新 的 见解 。 以 下 举 几 个 例题 以 起 
到 举一反三 的 作用 。 

例 1 茶 乙 烯 工业 化 生产 是 从 石油 裂解 得 到 的 乙烯 与 茶 作 用 生成 乙 茶 ,再 
由 乙 葵 脱氧 作 用 生成 葵 乙 烯 。 

(1) 已 知 298 K 的 热力 学 数据 为 

乙 葵 (g) 茶 乙 烯 (g) HOCg) 

AIGR kJ mol 1 130.574 213.802 —228.597 

试 计算 乙 葵 脱氧 和 乙烯 氧化 脱氧 反应 在 298 K 时 的 标准 平衡 常数 人 ” , 设 
气体 为 理想 气体 。 

(2) 乙 葵 直接 脱毛 的 工艺 条 件 一 般 为 700 一 1000 K, 压 力 为 常 压 , 原 料 为 过 
热 水 蒸 气 与 乙 葵 蒸气 分 子 比 9:1 的 混合 气 ,已 知 700 一 1000 K 之 闻 反 应 热效应 
的 平均 值 为 AS = 124.4 kJj'mol ', A.G9 (700 K) =33.26 k .mol- ,计算 
1000 K 时 乙 茶 的 理论 转化 率 。 

如 采用 沸石 银 催化 剂 进行 乙 葵 催化 脱 氨 ,由 于 催化 剂 在 973 K 以 上 烧结 现 
象 严重 , 故 反 应 温度 一 般 控制 在 923 K ,其 它 条 件 及 数据 与 (2) 中 相同 ,请 求 理 论 
转化 率 。 

(3) 在 乙 苯 脱氧 制 葵 乙 烯 的 工艺 过 程 中 采用 高 温 . 常 压 及 充 人 惰性 气体 等 ， 
请 对 此 做 热力 学 分 析 。 

(4) 乙 苯 氧化 脱 氨 的 工艺 比 直接 脱氧 在 理论 上 上 共有 什么 优点 ? 

解 (1) 乙 茶 脱氧 反应 


GHsOHs(g)—GH; OH3(g) + Hz(8g) (1) 
A.GS 1(298 K)= DvpArGH p(298 K) =83.228 kj :mol 
K®1(298 K)=exp( 一 AlGaIXRT)=2.6x10 
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”OU OU -一 


说 明 反 应 达 平 衡 时 , 葵 乙 烯 的 理论 产 率 极 低 。 
乙 葵 氧化 脱氧 


CeHsCHs(g)+ 二 DO:(g) 一 -CsHsC2Hs(g) + HzO(g) (2) 


A.GS (298 K)= -145.369 kJ'mol 
K®?,(298 K)=expl 一 A,G®9 ,/RT]=3.0x10” 
说 明 在 常温 常 压 下 达到 平衡 时 ,反应 几乎 可 完全 转化 。 
以 上 一 定 注意 ,必须 写 出 具体 的 反应 式 ,由 此 进行 的 计算 才 有 明确 的 意义 ， 
即 A.G， 一 定 与 具体 的 反应 式 相 对 应 。 
(2) 这 是 由 一 个 温度 之 K2 (Ti) 求 另 一 个 温度 下 Ke(T,) 的 问题 ,可 应 用 
van t Hoff 方程 。 


由 于 A.Ge (700 K) =33.26 kJ'mol” ,可 得 


KS1(700 K) =exp[ - A.G® (700 K)/RT]=3.3* 10 


Ke1(1000 K) - 124.4X10- mel | 1 1 


In RE (700 K) 8.314J-K- mol i \700 K 1000 K 


解 得 Ke,(1000 K) =2.013, 同 理 可 得 Kp,1(925 K)=0.578。 
关于 理论 转化 率 a 求 算 ,可 用 如 下 的 反应 方程 式 : 


CHsC Hs(g) + 9H20(g)——Ce HsCHs(g) + H Cg) + 9H2O(g) 


1 一 wa a a 9 nTt= Zns=10+a 
eo_ a | 1 \， , 
应 用 式 (5.9.12),K = Ku nT {a 10f2 ,计算 可 得 
a (1000 K)=0.958 a(923 K) =0.878 


(3) A.G® (298 K) >0, 表 明 常 温 常 压 下 反应 (1) 正 向 几乎 不 能 发 生 ， 
K® (298 K)=2.6Xx 10-15 ,ass0, 但 反应 (1) 是 分 子 数 增加 的 反应 , 即 ASm >0， 
故 升 高 温度 TA,SS 增 大 ,以 至 于 A.Gs (1000 KJ)<0, 反 应 正 向 自动 进行 ,又 由 
于 A,HS >0 吸 热 反 应 , 升 高 温度 有 利 吸 热 方 向 反应 , KP1 大 幅度 提高 ,有 利于 
葵 乙 烯 生成 。 

反应 (1)Av >0 ,低压 有 利于 苯 乙 烯 生 成 , 充 人 惰性 气体 ,相当 于 降低 反应 体 
系 总 压 , 以 上 一 系列 措施 均 可 提高 茶 乙 烯 产 率 。 

(4) 氧化 脱 氨 反应 (2) ,根据 (1) 中 之 计算 Ke (298 K) =3.0Xx10”, 表 明 常 
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温 常 压 下 反应 正 向 能 进行 , 且 乙 茜 几 乎 完全 转化 ,本 工艺 之 优点 是 反应 温度 低 ， 
转化 率 高 ,节约 能 源 。 
例 2 求 下 列 非 均 相反 应 在 298 K 时 的 平衡 常数 : 


2Ag(s) + HgCl,(aq)——2AgCl(aq) + 2Hg(!]) (1) 


已 知 HgxCP(s) 和 AgCl(s) 在 水 中 的 饱和 浓度 分 别 为 6.5 x 10-7 mol.dm ?> 
和 1.3x10-5 mol.dm 3, 其 标准 摩尔 生成 Gibbs 自由 能 分 别 为 - 210.66 kJ 
mol-! 和 一 109.72 kJ'mol '。 
解 ” 求 平衡 常数 必 先 求 标准 摩尔 反应 Gibbs 自由 能 。 
A.G9 = — RTInKE 
即 求 反 应 2Ag(s) + HgsCl,(c?) 一 一 2AgCl(c°)+2Hg(1)( 卫 ) 的 标准 摩尔 
反应 Gibbs 自由 能 。 实 际 上 ， HegzCb(e ) 和 和 AgCl( cs ) 是 个 假想 态 , 因 为 其 饱和 


浓度 极 低 ,根本 不 可 能 形成 浓度 为 cs =1.00 mol'dm 的 标准 态 溶液 。 
现 以 AgCl 为 例 看 溶解 度 及 标准 态 深 液 之 Gibbs 自由 能 变 。 


AgCl(s)— AgCl(agq, 饱和 < :) AG” AgCl(ag, co) 


A.GS Da )=AGS + AGe ， 
= AGS (AgCl,s) + RTIn(c® /c,)= 一 81.846 kJ .mol 
同 理 ， A,GS (HgsCb ,aq,ce)=AG8(HgzClb,s)+RTln(c” Le,) 
= —175.364 kj .mol 
则 反应 (I) 之 A.G5.1 为 


A.GS 1 =2A.GR (AgCl,aq, co)—A.GS(HgCl,,aq,c™") 
=11.672 kJ :mol’!= — RTInKA 
InK® ~—11.672x103/(8.314 x298)= —4.7086, K2 =9.016x 10 -3 
显然 ,在 这 里 把 难 溶 盐 稀 溶 液 当成 理想 溶液 处 理 了 。 
本 题 还 可 设计 如 下 过 程 求 AGa,T: 


2Ag(s) + HgzCb(ce ,as=1) ”2AgCl(ce,a =1) +2Hg(l) 
ses， {acs, 

2Ag(s) + HgCls(ci1,7Y=1) 2AgCl(c,,7Y=1)+2Hg(!) 
|acs: |ses， 


2Ag(s) + HgzCl(s) cs 2AgCl(s) + 2Hg(1) 
ml 
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以 上 过 程 中 ,AG822 、A:Ga.3 对 应 于 溶解 平衡 ,均等 于 零 。 

此 题 中 利用 溶解 平衡 之 数据 来 求 化 学 反应 的 平衡 常数 ,可 见 平 衡 问题 是 相 
通 的 ,密切 关联 的 。 

例 3 烧 石 灰 的 反应 是 CaCO3(s) 一 一 CaO(s) + CO,(g) ,为 典型 的 凝聚 态 物 
质 与 气相 间 的 反应 ,请 根据 下 列 由 手册 中 查 得 的 数据 计算 烧 石灰 所 需 的 最 低温 


度 。 
AHS(298 K)/ AlG2(298 K)/ 日 -1 -1 
m m pd . 由 
物质 je rmol mol CO/ Kmol 
CaCO;(s) 1207.2 1128.8 104.5+21.9xX10 3(T/K)-25.9x10(T/K)™ 
CaO(s) 635.5 604.2 48.83+4.52x 10-3(T/K)-6.52x10(T/K) 
CO,(g) 393 .5 394.4 44.14+9.04x10-3(TAK) -8.54x105(TAK) 


解 ” 烧 石灰 的 反应 温度 (固体 分 解 ) 一 般 温 度 很 高 , 约 10” K, 因 此 从 298 K 
到 103 K 之 间 ,A,HS 就 不 能 当 作 常 数 处 理 ,必须 根据 C,,。 数 据 导 出 A.Hs ( 工 ) 
以 及 AHBe(T) 与 工 的 函数 关系 ,再 根据 A,G8( 丁 ) =0 求 分 解 温度 。 

根据 van't Hoff 公式 [alnKirMaT]，=ARRS(CT)XRT 


Kirchhoff 公式 AHm(T)=AFo+ | (2) vaCe ms )dT (1) 
RB 


式 中 AR 是 应 用 Kirchhoff 公式 时 之 积分 常数 ,为 什么 不 能 当 作 A.H®? (0 K)? 
因为 远 在 本 接近 0 K 之 前 ,级 数 型 的 热 容 公式 即 已 不 能 应 用 , 故 若 引 用 级 数 型 
热 容 公式 ,不 能 将 AHo 理解 为 A,H8 (0 K)。 由 (1) 式 可 得 

AH'o 


nkKP(T)= -O21+ 5 | 


dT 


Ra | vpCPm,pdT + I/R 


式 中 是 积分 常数 ,C9m.p=ap+ bpT-cpT“, 因 此 


| 

十 
he 
~ 
Pp 

A 
[Be 

Mr 


. 1 1 ,1 
InKP(T) = -号 了 + 去 习 va| aalnT+ 广 baT 一 王 B 丁 5 
AGS(T)=AHo -Byve| apTIn( T/K)+ 广 bspT*- 广 (地 |- IT (3) 


将 已 知 数据 代入 求 积 分 常数 AHo 及 ， 
Syp: Dap= -11.53,2 b= -8.37x10-3,>ces=10.9X10” 
A.H® (298 K)= ivpAtHS (298 K)=178.2 kJ"mol 
A.G® (298 K)= DysAtG® (298 K)=130.2 kJ:mol 

根据 (1) 式 求 得 A.Ho = 185.6 kj mol 
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根据 (3) 式 求 得 IT=72.76 kj.mol-l,T=72.76X103[298.2 J:K 
mol !=244.0 J:K i'mol '。 
将 上 述 数据 再 代 和 人 (3) 式 ,可 得 
AGe(T)Jmol-I=185.6X10 +115Tln(T[K)+4.18 义 10-3( 开 人/ 开 ) 
-5.44xX10G(1/( T/K)) -244.0(T/K) (4) 


分 解 温度 时 ,K, = (pco,/p。)=(p。/p。)==1( 假 设 CO2(g) 为 理想 气体 ) 
故 
A.G®S(T)= -~ RTINK,=0 


(4) 式 是 一 个 较 复杂 的 方程 ,没有 现成 的 公式 求解 ,只 能 采用 试 解法 , 求 得 
T 分 骨 =1176 K( 即 903 人 )。 

关于 产生 气体 的 固体 分 解 温度 的 概念 ,似乎 有 些 混乱 。 设 温度 时 固体 加 
执 分 解 之 平衡 气压 为 pr< bp9 ,于 是 就 称 pr 为 该 温度 时 的 分 解压 力 , 能 否 称 这 
时 的 温度 就 是 分 解 温度 呢 ? 不 能 ,否则 一 个 固体 在 外 压 一 定时 就 有 无 数 个 分 解 
温度 ,这 就 毫 无 意义 。 因 此 ,这 里 的 分 解 温度 显然 是 指 与 外 压 具 有 相同 蒸气 压 时 
的 平衡 温度 。 

例 4 由 反应 各 组 分 之 AfGe(298 K) .AtHS (298 KK) 、 Co,n 数 据 可 得 反应 

CHi(g) + HO(g) = GHsOH(8g) 


的 Kj(T,p) 与 的 关系 为 


52.72x107 
R 


InKj= 3 -对 018in(TAK) + RT T2+3.09 


KT 


求 在 下 列 条 件 下 乙烯 的 平衡 转化 率 。 温 度 为 523 K,p=3.4Xx 10° Pa,z(H2O) : 
n(CH)=5:1.。 

解 ” 这 不 是 理想 气体 ,应 求 逸 度 系 数 , 先 求 Kj, 再 据 Kj= KK 求 K， 及 最 
高 产 率 ( 即 平衡 产 率 )。 

将 T= 523 K 代入 InKj 公式 , 则 


根据 Newton 图 求 得 下 列 数据 ( 户 = 101.325 kPa) 


组 分 CH IO CHsOH 

T./K 283.1 647 516.3 

pe/p” 50.5 218.3 63.0 

T 1.85 0.808 1.01 
p 0.673 0.156 0.54 
7 0.98 0.86 0.80 
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InK,= -5.12, K:=6.0X10™ 
Ky=y(CGHSOH)/Y(HO) 7 (CGH) =0.95 
K,= K//K,=6.32x10° 
CHs(g) + HO(g) =CHsOH(g) 
平衡 时 1 一 wa 9 一 a a > np= nTr=0-a 
kK -2 
bp (1—-a)(5—-a)\6-a 


ET 2 K»™ (p/p™” )=0.215 


1.215a*—7.290a+1.075=0 
a =0.151 

乙烯 的 平衡 转化 率 为 0.151(15.1%)。 

例 5 已 知 298 K 时 ,AiGS( 甘 氨 酸 ,固体 )= -370.7 kJ*mol ,在 水 中 的 
饱和 浓度 为 m, = 3.33 mol"kg , 且 AiG? (aq, 甘 氮 酸 ， 252)= 一 372.9 kj: 
mol-!, 求 甘氨酸 在 饱和 溶液 中 的 活 度 和 活 度 系数 。 

解 应 用 平衡 数据 求 活 度 和 活 度 系 数 是 十 分 有 用 的 方法 ,可 将 溶解 过 程 分 
解 为 以 下 几 步 : 

加 AIGP(s) AuG®=0 AG®, 

稳定 元 素 甘氨酸 (固体 ) 甘氨酸 (饱和 溶液 , mm,) 一 一 ~ 甘 


氨 酸 (mm 2 ) 


AiGS (ag) = ArGR (s) + AGS +AGR.2 
全 
= AGm(s)+ RTIn| (等)/( 竺 ) | 


m 


=AGS(s) + RTIn(m®™ /anm,s) 
_372.9 kJ:mol {= -370.7 kJ'mol -+8.314x10 一 
x (298 K)ln( me /ams)kJmol 
a.=2.43 mol*kg 
y.=ams/m,=0.730 


从 平衡 性 质 求 逸 度 . 活 度 ,在 于 一 切 体系 的 平衡 关系 式 中 总 是 用 活 度 和 逸 度 
来 表征 ,本题 即 是 从 溶解 平衡 来 求 活 度 的 典型 。 
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如 果 把 相 平衡 当 作 化 学 平衡 的 特例 ,那么 本 章 所 述 的 化 学 平衡 的 概念 、 原 理 
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和 方法 就 可 当 作 普遍 的 .统一 的 热力 学 格式 处 理 , 而 解决 此 类 问题 的 程序 按 序列 
入 表 5$.11.1。 如 果 是 理想 体系 ,只 要 将 表 中 公式 的 活 度 及 逸 度 用 浓度 及 压力 代 
入 , 表 中 列 出 化 学 平衡 与 相 平衡 两 类 平衡 ,由 于 活 度 有 多 种 定义 ,为 使 表格 简化 ， 
只 用 一 种 定义 ,其 它 定 义 可 参考 写 出 。 

表 5.11.1 实际 上 提出 了 一 个 基本 方法 , 称 之 为 平衡 法 , 写 出 物质 平衡 方程 ， 
应 用 平衡 条 件 , 写 出 化 学 势 等 温 式 及 热力 学 基本 方程 。 用 平衡 常数 对 本 或 p 进 
行 微 商 ,就 得 到 具体 的 平衡 方程 ,平衡 法 与 下 一 章 将 介绍 的 微 元 法 有 异曲同工 之 
美 ,甚至 比 微 元 法 更 简捷 。 


表 5.11.1 物质 平衡 规律 的 热力 学 总 结 { 平 衡 法 ) 


平衡 等 温 式 
AGE (T)= 

— RTINKPF (T) 
AGR(T,p)= 

— RTINK, ,(T,p) 


物质 B 的 化 学 势 等 温 式 
up(T,Pp)= nuB(T)RTIn 旭 


物质 变化 方程 式 
0 = >，vpB 


B 


Bla)=B(B) 


up(T,p,xe) 
=pyB(T,p) + RTIna,,p 


平衡 条 件 与 化 学 势 
等 温 式 相 结 合 的 产 
物 。 此 公式 的 意义 
是 将 平衡 常数 与 标 
准 摩 尔 反 应 Gibbs 
自由 能 联系 起 来 。 
从 而 可 由 标准 摩尔 
反应 Gibbs 自由 能 
的 规律 得 出 平衡 常 
数 的 规律 。 


物质 B 的 化 学 势 表示 成 标准 状 
态 的 化 学 势 与 对 数 项 的 加 和 ,这 
种 形式 在 非 理 想 体系 中 仍 将 保 
持 。 由 理想 纯 物 质 气体 到 理想 
混合 气体 再 到 理想 溶液 ,推广 到 
非 理想 体 系 。 理 想 纯 物 质 气 体 


的 化 学 势 等 温 式 是 依据 ( 5 ) 
dpiT 


质变 化 并 能 达到 平 | 依据 平衡 态 的 稳定 
衡 , 表 明了 这 些 物 | 性 判 据 而 得 。 它 是 
质 之 间 的 可 通 性 。| 稳 定 平衡 态 的 必 有 要 
故 可 用 计量 方程 式 | 条 件 。 它 们 是 相对 
表示 。 最 简单 的 物 | 立 的 强度 量 之 间 的 
质变 化 是 一 种 物质 | 暂时 均衡 。 平 衡 条 
的 相 态 改变 , 它 可 | 件 可 称 为 化 学 势 作 
以 看 作 是 化 学 反应 


说 
明 


平衡 常数 与 温度 的 关系 
dinK? (T) A.H?(T) 
dT RT? 
onK,,.(T,p) 
aT 
A.H,(T,p) 
RT* 


平衡 常数 与 压力 的 关系 
(2 ) _0 
9p T 
(EE ) _ 
9p T 
-A.Vn(T,p) 
RT 


p 


它 是 一 定 约束 条 件 下 的 平衡 标 
志 。 在 定 温 或 定 温 定 压 下 , 平 
衡 常 数 是 定 值 , 这 称 为 质量 作 
用 定律 。 由 平衡 常数 可 求 算 平 
衡 转 化 率 、 产 率 以 及 平衡 浓度 
等 。 由 Q, 与 Ka 或 Q, 与 
K,(T,p) 对 比 可 判断 物质 变 
化 的 方向 性 。 


vant Hoff 方程 。 它 是 Gibbs -- 
Helmholtz 方程 与 平衡 等 温 式 相 |Planck - van Laar 方程 。 它 是 


结合 的 产物 。 而 Gibbs - (党 ),=V 与 平衡 等 湿式 相 


aG gp 
Helmholtz 方程 又 是 (过) 一 结合 的 产物 。Le Chatetier 原 


-SS 与 G= 旦 -TS 的 结合 .| 理 的 特例 。 
Le Chatelier 原理 的 特例 。 


说 


明 
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习 题 
1: 291 K、101.325 kPa 下 ,1 mol 的 MgCl,(s) 及 MgCl .6H2O(s) 各 自 溶 于 
大 量 水 中 分 别 放 热 150.21 kj 和 123.43 kJ ,水 的 AHR (291 K)= 44.28 kJ: 
mol ! ,请 求 下 列 反 应 的 A,HS(291 K)。[292.46 kJ*mol '] 
MgCl 6H2O(s) MgCl(s) + 6H,O(g) 
2. 298 K 下 ,丙烯 且 (CH, 一 CH 一 CN)、 石 墨 和 和 毛 气 的 标准 摩尔 燃烧 烩 依次 
为 -1760.71 kj .mol-1、- 393.51 kj .mol !、 一 285.84 kJ mol ,HCN(g) 和 
CH(g) 的 标准 摩尔 生成 烩 为 129.70 kJ"mol 1! 和 226.73 kJ*mol 。 在 标准 压 
力 pe 下 ,丙烯 膊 的 熔点 为 191.2 K, 沸 点 为 331.7 K,AFH,(298 K)= 32.84 kJ* 
mol-1 ,请 求 下 列 反 应 的 A,HS(298 K)。[ 一 172.17 kJ'mol "] 


CH(g) + HCN(g)—CH, ~—CH—CN(8g) 
3. 298 K 时 ,下 列 化 学 反应 


CO(g) + HO(g)—CO,(g) + H,(g) 
的 AHS(298 K)= -41.162 kJ': mol !,AG® (298 K)= -28.522 kJ .mol ! ,各 
气体 物质 的 Cm,( 丁 ) 如 下 : 


了 


2 
Ce,(CO,) = 126.648 +42.26 x 1073( 计 | -14.247x 10-5[ 攻 j .Kemol 


2 
C2 m(H2)= I29.08 -0.84x10- (家 +2.013x10 (去 ] 1TK aob， 


K 
Cra(CO) = I27.61+ 5.02x 10 (去 .Kamol” 


Cn( HO) = 130.13+11.30 x 10 (去 .Kemol 

请 得 出 上 述 反 应 的 AHS、AGS 与 温度 工 的 关系 式 , 并 求 出 AHm (1273 K) 
与 AG8(1273 K)。 问 升 高 温度 对 正 向 反应 是 否 有 利 ? 

[A.HS(T)/J:mol = ~ 41567—2.012( T/K)+12.55x 10 3(T/K)’ 

-4.078x10-s(T/K) 
AGS(T,p)/J'mol != -41567+35.64T/K+2.012( T/K)In(T/K) 
_12.55X10-3( 开 /区 )2+2.039X10-6(CTAK)3 

AHe(1273 K) = -32.203 kj ,mol ,A:Ga (1273 K) = 5. 982 kj mol ,升温 
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对 正 向 反应 不 利 。] 
4. 已 知 下 列 各 物种 的 AIG8(298 K): 


物种 OH(g) OH (g) OH (g) HO,(g) HOCg)  H,O,(g) 
ArG® /kJ mol ! 34.23 一 138.698 1306.437 22.6 —228.572 一 103 .37 
从 热力 学 考虑 ,下 述 反 应 何 种 产物 生成 最 有 利 ? 
H,O,(g) (1) 


HO(g) +30(g) (2) 


20OH(g) 一 4OH (g)+OH’: (g) (3) 
Oe (4) 


HO,2(g) + 3 Ha(g) (5) 


[A,G9(2) 最 小 ,生成 HO(g) + 方 O:(g) 最 有 利 ] 
5. 求 反 应 O3(g)+OH(g) 一 H(g)+2O,(g) 之 A.G?(373 K)。 已 知 : 


O,(g) O,(g) H(g) OH(g) 
39 .29 29.355 20.784 29.88 
238.93 205.138 114.713 183.745 


物 种 
Cs.m/ J K mol 
SS/:K i! 


:mol 1 


AGE 由 298 K 时 的 正 值 到 373 K 时 小 于 零 ( 负 值 ), 请 求 上 述 反 应 在 什么 
温度 反应 开始 变 得 自发 。 

[AG5(373 K)= -2.0 kj:mol ,T=354 K] 

6. 已 知 


AIHS (FeOj ,s,298 K) = -822.2 kJ-mol 
Ce (FeOl,s,T)= [977.4+72.13x10- ! 去) 12.89x10 ) 1 K-1.mol-1 


Kmol-: 


$$) | 


Ce (Fe,s, T)= 114.10+29.71x1073 (x)- 1.80x 105| 


C?。(O,g,T)= |36.162+0.845x10 (zz -4. 310x10:() 1 K-1.mol-: 


请 求 AIH® (Fe,O;,s,1200 K)。 [~7.93 kJ:mol !] 
7. 反应 CHs(g)+20,(g)—CO,(g) + 2H,O(g), A.H® = — 802.34 kJ: 


mol 1:(298 K)。 已 知 
Cra(CO: ) 人 .K-T mol != 25.460 + 43.497 x 10 *(T/K) - 148.32 Xx 


107 (T/AKY 
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Cn(HoO,g)AN'K lmol =30.605+9.615x10 3(T/K)+11.8x10 7"(T/KY 

设 绝热 等 压 过 程 ,反应 热 全 部 用 于 加 热 产 物 气 体 ,请 求 火焰 温度 ,并 分 析 有 
哪些 原因 影响 了 不 能 达到 最 高 火焰 温度 ? [3423 K] 

8. 反应 Brp(g)+Cb(g)=2BrCl 的 AG8(S00K)= -7.388 kJ.mol !, 若 
反应 开始 时 n(Brs):n(Ch)=1:1, 作 A,G8(500 K) 一 & 图 并 求 E=0.50 mol 时 
之 A,G°(500 K), 平 衡 时 反应 进度 & 为 多 大 。[&.=0.55 mol] 

9. 反应 CO(g)+H2O(g)=COs(g)+Ho(g) 的 KP (973 K)=0.71, 试 问 : 

(1) 在 973 K 时 ,各 物质 的 分 压 贰 为 1.5p? ,此 反应 在 等 温 等 压 下 向 哪个 方 
向 进行 ? 

(2) 若 pco=10p” ,puo=5p” ,pco,= pH, 王 1.5p” ,在 等 温 等 压 下 反应 又 
向 哪个 方向 进行 ? 

[(1) 北向 ,(2) 正 向 ] 

10. 化 学 反应 2SO,(g) + O,(g) =2SO;(g) 的 KP (903 K) =29.5。 设 反应 
起 始 时 ,SO, 与 0O, 量 之 比 为 1:2, 请 求 903 K、101.325 kPa 下 SO, 及 DO, 的 平衡 
转化 府 。[a(SO,)=0.81,a(O,)=0.20] 

11. 两 个 反应 

(1) 2NaHCO;(s)——Na,CO;(s) + H,O(g) + CO,(g) 
(2) CuSO4 :5H,O(s) CuSO,:3H,O(s) + 2H,O( g) 

在 50 和 时 的 分 解压 力 分 别 为 pl =4.00 kPa, ps = 6.05 kPa, 若 在 同一 容器 
内 发 生 上 述 两 个 反应 , 求 50 人 时 体系 的 平衡 压力 。[6.71 kPaj 

12. 在 了 =5S00 K 时 ,CO(g) 与 H 可 合成 甲醇 ,反应 式 为 CO(g) + 2H,(g) 
= CH;OH(g),AG8(S00K)=22.16 kJ'mol !。 据 了 解 ,合成 CH3OH 的 CO 混 
合 物 主 要 来 源 为 甲烷 。 

CH4(g) + H,O(g)—CO(g) + 3H,(g) 

当 碳 被 用 来 作 来 源 时 ,此 合成 气 有 不 同 的 组 合 : 

C( 石 村) + HO(g) 一 一 CO(g) + H,(g) 


假设 有 一 催化 剂 只 能 催化 CH3OH 的 形成 : 

(1) 若 “ 合 成 气体 ”从 CH4 得 来 ; 

(2) 若 “ 合 成 气体 ”从 碳 得 来 。 

导出 总 压 与 反应 进度 有 的 关系 式 , 求 在 500 K 时 将 25% 的 CO 转化 为 
CH3sOH 所 需要 的 压力 。 

[(1) 11.6x105Pa,(2) 24.9x10” Pa] 

13. 反应 2NaHCO;3(s) 一 一 NasCO;(s) + CO,(g)+HoO(g) 的 K2 (373 K) = 


186 5 化 学 反应 体系 热力 学 


0.22 ,为 了 去 掉 NaHCO3 中 所 含 的 水 分 ,在 101.325 kPa 下 将 含有 H2O 气 的 
CO, 气 通过 固体 NaHCO;, 问 该 气流 中 水 的 摩尔 分 数 是 多 少时 才能 防止 NaHCO， 
分 解 ? [0.67> 工 >0.33] 

14. 一 种 制备 甲醛 的 工业 方法 是 使 CH3OH 与 空气 的 混合 气 自 银 众 化 剂 上 
通过 。 此 时 银 渐 渐 失 其 光泽 ,并 有 一 部 分 成 粉 状 。 有 人 提出 一 种 造成 上 述 变 化 
的 分 析 , 认 为 生成 了 Ag, 〇 ,你 认为 合理 吗 ? 如 果 生 成 Agy 〇 ,氧气 压力 应 为 多 大 ? 
已 知 ; AIH® (Ag,O, s, 298 K) = — 30.59 kJ*: mol ',AGS (Ag2O, s,298 K) = 
-10.84 kj:mol ',CPn(Ag)=26.78 J"K mol ', Cpm(Ag2O)= 65.69 J- 
K mol ,CaO,g)=31.38JK- mol ’',T=500 K。 

[不 能 生成 ,8.21 X10’ Pa 

15. 已 知 反应 

(1) 2NaHCO;(s)=——=Na,CO;(s) + HO(g) + CO,(s) 
AGS(1)=(129 076— 334.2(T/K))J:mol 

(2) NH HCO;(s)—NH;(g) + HO(g) + CO,(s) 

A.G.,™ (2)= (171 502 -476.4(TAK))J mol 

请 解答 : 

(1) 计算 298 K 时 , 当 NaHCO;(s)、Na,CO;(s) NHIHCO3(s) 平 衡 共 存 时 和 氢 
的 分 压 p (NH;); 

(2) 求 指定 分 压 p(NH3) = 50 662.6 Pa 时 ,使 NHsHCO;、NasCO;、NaHCO，; 
平衡 共存 的 温度 ,车 超过 此 温度 , 物 相 将 发 生 何 种 变化 ? 

(3) 曾 有 人 设想 在 298 K 时 利用 NaHCO;、NaCO; 与 NH4HCO3 共同 放 在 一 
个 密闭 容器 中 ,以 保存 NHsHCO; 免 受 更 大 的 分 解 ,这 种 设想 能 否 成 立 ? 请 以 热 
力学 原理 讨论 。 

[(1) 98.0 kPa,(2) 286.2 K,(3) 不 成 立 ] 


工 


7 Cl = HCL( 气 相反 


16. 工业 上 曾 用 Clb(g) 在 Hs 中 “燃烧 " 制 HC1, 坟 Ha + 
应 ), 其 火焰 温度 为 1600 K, 以 n(Hs)/n(Cl)=1 投料 。 

(1) 求 HCI 的 最 大 产 率 ; 

(2) 通过 AGe(298 K) 与 AG,s(1600 K) 的 比较 ,得 知 K> (298 K) 与 
Ks(1600 K) 相 差 很 大 ,能 否 据 此 得 出 两 种 情况 下 产物 的 最 大 产 率 也 相差 很 大 
的 结论 ,为 什么 ? 

已 知 A,GS(298 K)= —95 265 kj .mol 1,A.HF (298 K)= -92 311J: 


mol 1 。 
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HCl H; 
Cr/ Kmol ! 28.03+3.$1xX10-3(TAK) 27.69+3.39x10 3 (T/K) 
Cl 


34.64+2.34x10 3(T/K) 

[(1) 99.5% ,(2) K? (298 K) 污 K?(1600 K), 产 率 y(1600 K)~~y(298 K)] 

17. 298 K 时 , 正 辛 烷 (CsHis,g) 的 标准 摩尔 燃烧 烩 为 - $5$07.2 kJ"mol ， 
AHe(CO,g)= -393.1 kJ:mol AHBS(H2O,1)= -285.6 kJ .mol ', 正 辛 
烷 、 所 和 石墨 标准 摩尔 精 分 别 为 463.3 J":K '.mol '、130.5 J":K i.mol 和 
5.684 J':K !.mol !, 设 为 理想 气体 。 

(1) 求 298 K 时 , 正 辛 烷 生成 反应 的 K。> 和 K,; 

(2) 增加 压力 对 提高 正 辛 烷 产 率 有 无 影响 ; 

(3) 升 高 温度 对 提高 正 辛 烷 产 率 有 无 影响 ; 

(4) 若 在 298 K、p' 下 进行 上 述 反 应 ,平衡 混合 物 中 正 辛 烷 的 摩尔 分 数 能 否 
达到 0.1? 车 希望 达到 0.$, 则 298 K 时 需要 多 大 压力 才能 实现 ? 

[(1) 3.$S53x10-4,4.SX10-7 mol dm (2) 有 利 ,(3) 不 利 ,(4) 486.3 
kPal 

18. 水 解 离 反 应 HO(1) 一 H1 (aq) + OH (aq), 测 定 了 不 同 温度 时 的 平 
衡 常数 。 试 求 该 反应 在 298 K 时 之 A,H8 及 A,S8。 


T/K 273.2 298.2 313.2 333.2 
K, 1.15x10-!s 1.00x10-!4 2.95x10-1 9.55x10°™ 

[提示 : 作 InK -1 人 图 ,35$.9 kJ:mol !, 一 80.8J*K !'.'mol '] 

19. 今 研究 反应 O3(g) +OH(g)= H(g) + 20,(g), 

(1) 已 知 A.HS (298 K)=36.3 kJ:mol ,已 知 CPn/J*K mol :0O;(g) 
为 39.29,O,(g) 为 29.355,H(g) 为 20.784,OH(g) 为 29.886, 计 算 反 应 AH 
(373 K); 

(2) 已 知 SS(289 K)/J:K 1.mol !1:O3(g) 为 238.93,OH(g) 为 183.745， 
H(g) 为 114.713,O,(g) 为 205.138, 求 A,SS (373 K)? 

(3) 根据 以 上 计算 结果 A.GS(373 K) 及 A,.G8(298 K), 分 析 上 述 化 学 反应 
在 二 个 温度 的 方向 ,如 若 相 反 , 则 计算 转向 温度 ? 

[(1) 37.1 kJ .mol !,(2) 104.65 天 区 mol !,(3) 一 1.93 kJ mol- ,6.11 
kJmol ',354 K] 

20. 已 知 反应 : 

C( 石 黑 ) +2H,(g) 二 CH (8g) 
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A.GS =(—-90 374+109.6(T/K))J:mol ! 
CO, + C( 石 黑 ) 一 一 2CO 

A,GS =(170 707—174.5(T/K))J:mol 

(1) 将 CH(g) 与 Hs(g) 混 合 气 在 101.3 kPa 下 于 1198 K 通过 含 厂 0.6% 
(质量 分 数 ) 的 钢 导 ,平衡 混合 物 中 CH4 及 Hy 分 别 为 0.64%( 体 积分 数 ) 和 
99.36%( 体 积分 数 ) , 试 求 该 钢 居中 碳 的 活 度 。 解 题 时 可 作 合理 的 假设 ,但 应 作 
出 说 明 。 

(2) 若 在 同 温 同 压 下 使 CO,(g) 通 过 该 钢 悄 , 则 最 终 平衡 混合 气体 中 含 几 种 
气体 ,体积 百分率 各 为 多 少 ? [(1) a.=0.395;(2) CO 95%,CO, 5.0%] 

21. 在 101.3 kPa 下 ,6 铁 熔 点 是 1808 K, 熔 化 热 是 15 355 J. mol” ,液态 和 
固态 铁 的 热 容 差 为 1.255 J"K i.mol |'!。 

(1) 导出 常 压 下 液体 和 固体 铁 的 自由 能 之 差 A,G9 与 温度 下 的 函数 关系 ; 

(2) 在 1673 K 时 , 铁 和 硫化 铁 的 液体 熔 液 ( 含 铁 的 摩尔 分 数 为 0.87) 与 近 平 
纯 固体 的 8 铁 相 平衡 ,以 纯 液体 铁 为 标准 态 ,计算 此 熔融 体 中 铁 的 活 度 系数 。 

[(1) A.GS = -1.255 T In(T/K)+2.175 T+13 086 J'mol ',(2) Y= 
1.059] 

22. (1) 设 气 体 服 从 Berthelot 方程 pV = RTIl + (9pT./128p.T)[1- 
6(T./T)?]|, 其 中 T,、p. 为 临界 温度 和 临界 压力 ,请 证 该 气体 物质 在 Tp 状 
态 下 的 逸 度 系数 y 服从 下 列 公式 : 


lny=(9 p./128 T)(1-6ZT 3) 


式 中 p,、T, 为 气体 的 对 比 温度 和 对 比 压力 。 
(2) 现 将 有 关 物 质 的 热力 学 性 质 列 入 下 表 : 


CHal g) HO(g) C,H;OH(g) 

A,.HS (600 K) /kJ: mol 44 .35 一 244.76 一 247.32 
SS(600 K)A/ 人 Kmol 259.12 212.97 342.17 
T./K 283.06 647.40 516.10 
p/p p’=101.3 kPa 50.00 218.30 63.10 


四 求 下 列 反 应 在 600 K 的 Kj*:CHi(g)+ HOCg) 一 一 CH OHCg) 1; 

@) 设备 纯 气 体 服从 Berthelot 方程 ,并 应 用 Lewis - Randall 规则 ,请求 上 述 
反应 在 T=600 Kp=150p" 的 Ky 及 Kp; : : 

@) 若 起 始 时 CH, 与 HO 按 计量 数 配 比 ,请 求 算 600 K、150p” 时 ,CHsOH 
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[(2):@® 1.984xX10 3;® 0.862,2.31 X10 *;@ 0.0741] 

23, (1) 炼 锌 的 第 一 步 是 将 锌 矿 (ZnS) 在 干 室 气流 中 焙烧 。 利 用 下 列 数 据 
判断 在 1700 K 所 得 固体 是 ZnO 还 是 ZnSO4。 

ZnO(s) ZnSOs(s) SO,(g) SO;,(g) 

AiGe(1700 K)/kJ"mol’! -181.2 -394.6 -291.6 一 233.9 

(2) 若 炉 中 放出 的 气体 中 有 7%( 体 积分 数 ) 的 SO,, 且 与 SOs 成 平衡 , 求 
SO; 的 浓度 ,倘若 SO; 浓度 超过 计算 的 平衡 值 ,从 反应 机 制 的 观点 看 是 什么 原 
因 ? 

[(1) ZnO;(2) 0.04, 取 样 时 之 温度 低 于 平衡 温度 ,由 于 放 热 反应 ,使 SO 一 
SO 导致 SO; 含量 高 于 平衡 值 ] 


相 平 衡 热 力学 


Ld 


在 人 类 的 生产 实践 活动 中 提出 了 大 量 的 问题 ,诸如 冶金 过 程 
中 合金 成 分 的 控制 与 湿度、 添加 物 的 关系 ,化 工 生产 中 的 各 种 分 
离 提纯 操作 ( 精 锡 、 荃 取 \、 菩 发、 结晶 、……) ,催化 剂 制备 的 成 分 和 和 
性 能 的 调控 等 ,这些 问题 其 中 有 的 虽 有 化 学 反应 问题 ,但 更 多 的 
是 涉及 相 平 衡 问题 ; 即 温度 、 压 力 、 浓 度 等 与 相 态 和 相 组 成 的 天 
系 。 相 平衡 热力 学 就 是 在 探索 和 解决 这 一 系列 实践 问题 逐步 上 
升 为 系统 的 理论 ,并 在 实践 和 科研 的 基础 上 得 以 深化 和 完 番 。 
相 平 衡 热 力学 常用 的 有 两 个 基本 方法 :解析 方法 和 几何 万 
法 ,前 者 是 根据 热力 学 的 基本 原理 用 热力 学 方程 的 形式 来 描述 相 
平衡 的 规律 性 ,如 Clepyron 方程 Planck 方程 。 后 者 是 用 几何 苹 
形 ( 相 图 ) 来 表示 平衡 体系 的 状态 及 演变 的 规律 性 ,其 基本 理论 仍 
是 热力 学 基本 方程 、Gibbs - Duhum 方程 、Gibbs 相 律 等 ,解析 万 
法 有 简明 及 定量 化 的 优点 ,而 相 图 具有 直观 和 整体 性 的 特点 ,能 
明确 地 指示 出 可 存在 的 相 态 及 可 实现 的 相 变 。 这 两 种 万 法 佳人 钱 
究 相 平衡 时 具有 异曲同工 之 美 。 
相 平 衡 理论 最 早 是 在 19 世纪 70 年 代 由 Gibbs 首先 提出 物 
相 、 组 分 和 自由 度 等 概念 , 至今 已 100 多 年 ,因此 相 平 衡 理 论 是 一 
个 古老 的 理论 。 现 今 , 相 平衡 的 研究 已 突破 了 原来 铁 - 倒 等 合金 
体系 .建筑 材料 的 硅 酸 盐 体 系 . 与 开发 盐湖 有 天 四 水 盐 体系 卵 
油 工 业 的 有 机 物体 系 等 。20 世纪 80 年 代 以 来 , 随 着 对 材料 的 特 
殊 要 求 , 相 平 衡 和 相 图 逐渐 对 下 列 病 新 的 领域 产生 了 浓厚 的 兴 
趣 ,它们 是 适应 半导体 材料 的 广泛 应 用 而 研究 亚 一 VY 族 上 一 中 
族 元 素 构 成 的 体系 ,为 开发 稀土 资源 的 需要 开展 了 对 稀土 的 熔 
.合金 .水 盐 体 系 的 研究 ,高 温 超 导 材 料 的 发 现 激 起 了 对 有 天 氧 
化 物体 系 的 兴趣 ,特别 是 对 耐 高 温 、 高 强度 的 新 结构 材料 及 名 种 
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功能 材料 的 需要 ,如 新 型 陶瓷 材料 (碳化 物 、 硅 化 物 、 氨 化 物 等 )、 
迪 握 材料 、 光 敏 材料 、 压 电 材料 、 固 体 电解 质 等 都 成 为 相 平 衡 的 重 
要 的 研究 对 象 。 有 人 形象 地 比喻 , 析 图 是 材料 研究 的 拐 棍 , 是 具 
有 丰富 内 容 的 信息 库 。 相 平衡 这 个 古老 的 学 科 又 唤 发 了 青春 ,其 
重要 性 决 不 在 化 学 平衡 热力 学 之 下 。 

本 章 主 要 围绕 单 组 分 体系 及 二 组 分 体系 的 气 液 平衡 、 液 液 平衡 、 
液 固 平衡 等 从 热力 学 方程 及 相 图 二 个 方面 介绍 各 种 规律 及 应 用 。 
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当 相 与 相间 为 没有 任何 限制 的 pVT 平衡 体系 (忽略 界面 相 、 重 力 场 等 )， 

Gibbs 相 律 的 形式 为 
f=K-@+2 

单 组 分 体系 即 K = 1, 均 相 体 系 =1,f=2, 即 Tp 在 有 限 的 范围 内 同时 改变 
而 不 产生 新 相 及 消失 原 有 的 相 , 这 就 是 双 变 量 均 相 体 系 。 当 =2, 即 有 两 个 能 
任意 相互 作用 的 体 相 , 则 f=1, 即 Tp 中 只 有 一 个 能 独立 改变 ,p 与 T 互 为 隔 
数 关系 ,这 是 我 们 在 本 节 中 重点 研究 的 热力 学 方程 。 当 B=3, 则 f=0, 三 相 平 
衡 共 存 , Tp 为 定 值 , 即 三 相 点 。 


6.1.1 Clapeyron 方程 


Clapeyron 方程 是 pVT 体系 纯 物 质 两 个 体 相 a 和 有 平衡 时 工 与 六 之 热力 学 
关系 , 今 从 相 平 衡 条 件 出 发 ,采用 微 元 法 ( 沿 平 衡 态 微 变 , 根 据 热力 学 基本 方程 或 
化 学 势 等 温 式 ,以 寻找 热力 学 关系 的 方法 ) 推 导 Clapeyron 方程 。 相 平衡 时 : 


w(T,p)= AT, 力 ) (1) 
沿 平衡 态 微 变 到 新 的 平衡 态 ， 
u(T+dT,p+dp)=yi(T+dT,p+dp) (2) 
二 式 相 减 可 得 du (T,p)= dy (T,p) (3) 
按 全 微分 展开 

a a a uP api 
( 乡 j)ar+ (大 )42-( 曾 )aT+( 萝 )a (4) 
—S*dT+V"dp= - SdT+ Vihdp (5) 
dp_ Sh-S% ASa (6) 


dT Ve -Ve APV, 


有 
由 于 平衡 相 变 时 AS。= SE" (7) 
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代 人 (6) 式 ,得 


(6.1.1) 


式 (6.1.1) 即 Clapeyron 方程 ,是 1839 年 由 Clapeyron 利用 一 个 无 穷 小 的 
Carnot 循环 方法 首先 推导 出 来 ,当时 热力 学 理论 及 方法 正在 形成 。 

Clapeyron 方程 用 文字 表述 为 :“ 单 组 分 两 相 平 衡 时 的 压力 随 温 度 的 变化 率 
与 此 时 的 摩尔 相 变 烩 成 正比 ,而 与 温度 和 摩尔 相 变 体积 的 乘积 成 反比 。 

Clapeyron 方程 的 推导 过 程 未 作 任 何 假设 , 它 对 任何 纯 物质 的 两 相 平 衡 ( 固 
- 国 , 固 - 液 , 固 - 气 , 液 - 气 等 ) 都 适用 。 从 公式 看 ,只 有 在 AGEun 天 0,AVa 天 0 
时 公式 才 有 意义 ,而 这 是 一 级 相 变 ($6.3) 时 才能 满足 ,因此 Clapeyron 方程 是 
适用 于 一 级 相 变 类 型 的 单 组 分 两 相 平 衡 的 规律 。 显 然 ,dp /dT 的 正 负 及 大 小 与 
各 种 物质 的 特性 有 关 , 对 大 多 数 物质 ,AIH,,>0,AsV。>0, 故 dp/dT>0, 即 当 
由 固 相 转 变 为 液 相 时 , 随 着 温度 的 升 高 ,平衡 蒸气 压 必 升 高 。 对 国 一 气 及 液 - 气 
平衡 ,结论 与 此 相同 ,但 对 273 K 时 的 水 - 冰 平 衡 体系 ,由 于 AH >0, 而 AsVn 
<0,( 即 固体 冰 相 变 为 水 时 体积 收缩 ), 故 dp/dT<0, 即 冰 -水 平衡 的 蒸气 压 随 
温度 升 高 而 降低 。 

为 了 对 式 (6.1.1) 进 行 积分 ,需要 知道 AAH,、AfV6 与 或 p 的 具体 函数 关 
系 ,一 般 说 来 ,对 固 - 固 、 固 - 液 相 变 , 在 压力 变化 不 大 时 ,可 将 ALHn 及 ApVv。 
当 作 常 数 而 不 会 产生 明显 的 误差 ,于 是 积分 式 (6.1.1) 可 得 : 


T, AfVn 
T1™ A 《加 2 p1) (6.1.2) 


由 式 (6.1.2) 可 知 , 对 大 多 数 物质 ,增加 压力 (ps> pi) 时 , 相 变 点 (冰点 或 熔点 ) 
将 升 高 ,但 对 冰 - 水 体系 而 言 ,273 K~277 K 间 入 Vm<0, 故 增加 压力 熔 扣 及 而 
降低 。 在 273 K、101.3 kPa 时 ,AlH,(H20)=6003 J"mol ,AsVm= 一 1.630Xx 
10-6 m3 mol- 1 ,根据 式 (6.1.1), 可 得 dT/dp = 一 7.41X10 ?SK'Pa ，, 即 压力 
每 增加 1 Pa, 熔 点 降低 7.41X10-sK( 实 验 测 得 的 是 -7.38X10 KPa ), 可 
见 Clapeyron 方程 是 相当 精确 的 公式 。 

当 ax 、B 相 中 有 一 相 为 气相 时 ,经 适当 近似 可 得 到 简便 的 Clapeyron -~ Clau- 
sius 方程 , 现 将 公式 推导 如 下 。 

两 点 近似 : 当 温 度 远 低 于 临界 温度 时 ,Vi V5; 当 蒸气 压力 不 大 时 , 燕 气 当 
作 理 想 气体 , 则 将 V& = RT/p 代入 式 (6.1.1)， 


dp AH AFHs, 
dT TVg RT? 


9 H 
de ) = 人 (6.1.3) 
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pp _ AFH, 
pz_AHnfl 1 


式 (6.1.3)、 式 (6.1.4)、 式 (6.1.5) 均 称 为 Clapeyron - Clausis 方程 (简称 为 C-C 
方程 ) ,显然 式 (6.1.4) 及 式 (6.1.5) 是 将 竺 Hm,( 摩 尔 汽化 灼 ) 与 AEH,( 摩 尔 升 华 
熔 ) 当 作 常 数 时 之 积分 式 。 实 际 上 , 随 温 度 之 变化 ,ASHu 并 不 是 常数 ,如 AFH。， 
随 温 度 趋 近 于 临界 温度 , AFH, 将 趋 近 于 零 , 即 随 温 度 升 高 而 降低 。 但 式 
(6.1.3) 推 导 时 已 假设 远 低 于 临界 温度 ,尽管 不 如 Clapeyron 方程 精确 ,C 一 C 方 
程 仍 不 失 为 一 个 在 通常 条 件 下 得 到 广泛 应 用 的 方程 ,由 于 C-C 方程 将 蒸气 压 、 
相 变 温度 (通常 为 正常 相 变 点 ) 及 AFH, 联系 在 一 起 ,显然 可 以 求 不 同 压力 下 的 
相 变 点 之 变化 ,或 不 同 温度 两 相 平 衡 之 莱 气 压 ,特别 是 利用 不 同 温度 时 燕 气 压 之 
测定 求 汽化 炊 Ag 互 ,, 这 比 量 热 实验 要 简便 。 

如 若 气相 不 能 当 理 想 气体 处 理 , 则 可 用 van“t Hoff 方程 来 推导 Clapeyron -- 
Clausis 方 程 ,把 气 液 相 平 衡 当 作 纯 液体 与 气体 的 平衡 体系 ,写成 如 下 的 平衡 方 
程式 : 


B(T,p,l)=B(T,p,g) 


则 标准 平衡 常数 Ke = f/p。 ,根据 van't Hoff 方程 dnKP /dT= AHm(T)/ 
RT , 则 可 得 


[Se 
dn( fp ) - ) = (6.1.6) 


设 温度 变化 范围 不 大 时 ,将 AFHS 当 作 常数 ,积分 式 (6.1.6) 可 得 


fo Se (二 ) (6.1.7) 


nf RAT T, 


式 (6.1.6) 及 式 (6.1.7) 是 没有 把 蒸气 当 作 理想 气体 假设 的 Clapeyron - Clausis 


方程 。( 表 5.11.1 中 所 列 公式 具体 化 ,是 平衡 法 的 直接 结果 ) 
当 纯 物质 达到 三 相 (a、B、Y) 平 衡 时 , 即 


B*(T,p)=B'(T,p)=B’(T,p) 
可 写 出 二 个 独立 的 相 平 衡 条 件 , 即 
p(T,p)=p (Tp), p(T,p)= p(T,p) 
由 此 可 写 出 二 个 独立 的 Clapeyron 方程 , 联 立方 程 求解 所 得 的 工 和 zp 为 三 相 平 
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衡 时 的 温度 和 压力 , 称 为 三 相 点 ,如 冰 、 水 和 水 蒸气 的 三 相 点 为 273.16 K 和 
610.5 Pa。 
在 三 相 点 时 ,作为 状态 函数 之 摩尔 热力 学 量变 分 别 为 


ApLas= LA-L MLn=L%-Lm NLn= Ln- Ln 
显然 AbL + A¥Lm+AsL,=0 (6.1.8) 


式 (6.1.8) 提 供 了 一 种 方法 , 即 在 三 相 点 时 可 由 两 个 相 变 热力 学 量 求 另 一 个 相 变 
热力 学 量 。 如 在 三 相 点 时 ,水 的 摩尔 汽化 烩 AFH, = 45.049 kJ .mol “ ,摩尔 熔化 
烩 AL =6.008 kJ.mol ,由 此 可 求 得 冰 的 升华 烩 为 


AgH =AID + AFH, = 51.057 kmol 
以 上 结果 表明 , 冰 的 升华 烩 比 摩尔 汽化 烩 为 大 ,这 是 合理 的 。 一 般 说 来 ,摩尔 升 
华 是 难于 测定 的 ( 像 碘 这 样 的 物质 除外 ) ,这 就 又 提供 了 由 实验 易 测 量 的 物理 
量 来 求 算 实验 难 测量 的 物理 量 的 途径 。 


6.1.2 相 变 烩 的 Planck 方程 


相 变 烩 将 随 温 度 而 变 , 当 体系 温度 升 至 临界 温度 时 ,AFHm 0, 气 液 二 相 
之 差别 消失 ,因此 有 必要 研究 相 变 始 与 温度 之 关系 ,此 处 不 能 使 用 Kirchhoff 公 
式 ,因为 纯 物质 两 相 平 衡 时 ,温度 和 压力 只 有 一 个 能 独立 改变 , 当 体 系 温度 改变 
时 ,体系 压力 也 将 随 之 改变 ,不 能 满足 Kirchhoff 公式 压力 不 变 的 条 件 ,Planck 首 
先 从 热力 学 上 解决 了 这 个 问题 。 

设 两 相 平衡 的 温度 由 工 变 为 全 +dT, 则 压力 相应 地 从 p 变 为 p+ dp, 相 变 
迷 Ap 之 改变 量 则 为 


_ 1aA8E aAbEH 

dM (2 aT+ (Bp), ap (1) 
oAHa) _ _8 
| aT ) = Mcm = Che Cam 2 
BH 
dp = -dT (Clapeyron 方程 ) (3) 
根据 (BMP)7=V-T(av/《T)，, 可 得 

AHn AP aAVn 

| 9p ) .= Mv | aT ) (4) 


将 (2) 一 (4) 式 代入 (1) 式 : 
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dT 


dAfH,, = AfC, mdT+ | pV- T (Ye ) | AH 


aT TASV, 


Al。 /AfHn\ 1aApV 

一 Bp 一 一 一 ”一 一 -- i 

[AKC m+ 2 (zs)( ee ] ]dT 

dApH ApH。 AH /9ABV,, 

dT = 人 con+ TT | aT ) (6.1.9) 


式 (6.1.9) 称 为 Planck 方程 ,是 任意 两 相 a 和 A 相 变 烩 随 温 度 变化 的 规律 ,可 具 
体 讨 论 如 下 。 
当 8 相 为 气相 , 且 当 作 理 想 气体 ,而 a 相 可 为 液 相 或 固 相 ,此 时 AFH,, 为 汽 

化 烩 ,Ag 互 。 为 升华 炊 。 由 于 

AgV = VE- Ve Vs= RT/p 

(9Ag8V,/9T),= (9V8/9T),= R/p 
He 2esva | _ASHnR _ An 

p 


AsV,\ oT Veep T 
以 上 三 式 代 人 式 (6.1.9) ,可 得 
B 
dos _ ec, (6.1.10) 


dT 


式 (6.1.10) 只 是 形式 上 与 Kirchhoff 公式 相同 。 
如 a 和 有 8 相 均 为 凝聚 相 ,由 于 (3A8V,/3T) ,之 0, 故 式 (6.1.9) 可 写 为 


Hs -Ac ,+ AH Ca 


一 AlCo,mt+ 


式 (6.1.11) 为 固 - 固 相 变 烩 或 熔化 与 温度 之 关系 。 

如 果 要 从 一 个 温度 下 平衡 相 变 的 摩尔 相 变 迷 (通常 是 正常 相 变 点 ) 求 夯 一 个 
温度 的 摩尔 相 变 烩 , 则 需 对 式 (6.1.10) 及 式 (6.1.11) 积 分 ,为 此 需要 ACo,m、 
AsH ， 与 人 之 函数 关系 。 

根据 相同 的 方法 ,可 得 到 相 变 炊 与 压力 的 关系 为 


I 


"= AfC,, m 


B 
_T py +Agy - T( -人 (6.1.12) 


a- 
同样 ,对 不 同 的 相 变 在 应 用 式 (6.1.12) 时 可 作 合 理 的 简化 。 

6.1.3 小 聚 相 的 燕 气压 与 外 压 的 关系 

平时 说 水 在 100 人 沸腾 ,是 指 液 面 上 水 燕 气压 p = 101.3 kPa, 此 时 体系 (水 
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及 水 节气 ) 温 度 为 100 C 。 因 此 ,前面 所 述 是 液体 和 它 的 蒸气 呈 平 衡 ,液体 承受 
的 是 它 的 蒸气 的 压力 , 气 液 两 相 压力 相等 。 依 据 相 律 ,温度 与 压力 只 有 一 个 是 独 
立 变量 ,事实 上 水 在 高 压 锅 里 需 高 于 100 所 才 沸 腾 , 水 在 山顶 上 则 不 到 100 人 就 
能 沸腾 。 

但 另 一 种 情况 就 不 同 了 ,液体 所 受 的 压力 与 纯 液 体 的 蒸气 压 不 等 ,如 以 下 两 
种 情况 。(1) 如 图 6.1.1, 一 端 封口 而 另 一 端 为 一 活塞 的 圆 简 , 液 面 上 为 只 允许 
气体 通过 的 多 孔 膜 M, 活 塞 可 使 液体 爱 压 且 不 等 于 其 蒸气 压 。(2) 气 相 中 充 信 
惰性 气体 ( 既 不 溶 于 液体 ,也 不 发 生 反 应 ) ,此 时 液 面 所 受 的 压力 也 不 同 于 其 蒸气 
压 , 此 时 之 相 律 又 该 怎么 具体 表示 呢 ? 对 于 第 一 种 情况 ,由 于 存在 使 体系 两 相 压 
力 不 等 的 多 孔 膜 ,虽然 仍 是 单 组 分 体系 ,但 f=K-@+3=4-®$,®$=2 时 f= 
2。 因 此 ,上 述 两 种 情况 ,液体 的 蒸气 压 不 仅 是 温度 的 函数 ,而 且 随 液体 所 受 外 压 
而 改变 ,其 定量 关系 推导 如 下 。 

对 于 机 械 加 压 , 设 液体 所 受 压 力 为 加 ,蒸气 压 
为 p,, 物 质 平 衡 方 程 为 


Bl1， 下， 思 ) =B(g, T, ps) 
相 平 衡 条 件 : wna(T,p1) = 二 vB(T, pe) 
微 元 法 : dup( T,p1)=dpyB(T, pe) 
定 温 下 : Vi dbi= Vanasdp。 


ap Ve*! 
| 二 一 一 6.1.13 
(去 TT W ) 


由 于 Vs 六 V*1>0, 故 外 压 对 蒸气 压 的 增加 极 
小 ,一 般 可 忽略 。 当 外 压 很 大 及 蒸气 当 作 理 想 气体 
处 理 时 ,Vs= RT/p, 式 (6.1.14) 可 具体 化 为 


图 6.1.1 气 - 液 相 压 


Ce | Vi z 力 不 等 的 平衡 
一 一 一 一 = 6.1.14 
| dpi 下 RT ( ) 
PE_ Va (lp | 


对 惰性 气体 加 压 , 由 于 气相 为 混合 气体 ,物质 平衡 方程 为 
B*(l,T,p)= B(g,T, pe, wp) 
平衡 常数 K,: K,= ja/ 户 = fp/p™ 


aln( fp/p”™ Va, 
Planck — van Laar 方程: (J = (6.1.16) 
T 


式 (6.1.17) 与 式 (6.1.15) 形 式 相同 , 当 为 理想 气体 时 , fs= ps, 则 二 式 完全 
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相同 。 
6.1.4 单 组 分 体系 相 平 衡 热 力学 方程 应 用 举例 


例 1 关于 汐 冰 和 滑雪 问题 ,通常 有 二 种 看 法 :一 种 看 法 是 因为 对 冰 或 雪 加 
压 , 使 其 熔点 降低 而 熔化 为 水 ,摩擦 阻力 降低 便 可 滑动 。 另 一 种 看 法 则 认为 由 于 
滑动 克服 摩擦 力作 功 而 使 冰雪 熔化 ,为 此 不 妨 作 如 下 二 个 计算 。 
解 (1) 用 Clapeyron 方程 计算 
dT/dp = TA\ Vn /AH, 
T=273 K,p=101.3 kPa,A\H,(H2O0) =6003 J"mol 
po.(H2O) =0.9168 g'cm ,pi1(H2O)=0.9998 g'cm 


AVa (Bo)*10 mmol = -1.630X10 mmol 

dT TA Vn 8 一 Tv -8 一 1 

一 -一 一 - 一 一， XxX " 3 » 了 x 上 

dp ™ A 7 41 X10 3 K.Pa-!( 实 验 值 : -7.38x10 ””K:Pa ) 
以 上 计算 表明 ,在 273 K, 压 力 每 增加 1 Pa, 熔 点 降低 7.41 x 10- 8 K。 

滑冰 时 压力 计算 : 


体重 M= 70 kg, 冰 刀 长 1L=10 cm, 宽 X=0.1 cm。 

压力 = 力 / 面 积 = (70 kgx9.8 ms “)A(1 x10-4mx1x107!m) 
=6.86X10’Pa=Ap 

ATi= (dT/dp) XAp=5.08 KX5 K 


即 滑冰 时 增加 对 冰 面 的 压力 ,大约 使 冰 的 熔点 降低 5 下 ， 当 冬 天 气温 降低 到 
268 K 以 下 时 仍 不 足以 使 冰 熔 化 。 

(2) 关于 摩擦 生 热 的 计算 

钢 与 冰 间 摩擦 系数 y=0.02 

摩擦 力 f= uF=0.02X70 kgx9.8 ms “=13.72N 

漳 行 1 m 的 功 W=f'1=13.72 Nx1 m=13.72] 

令 每 克 水 约 为 20D( 滴 ) 计 ,熔化 的 水 量 

13.72 ] 
6003 J"mol 

用 一 滴水 作为 冰刀 的 润滑 剂 是 足够 的 。 

因此 通过 上 述 计算 ,溜冰 主要 是 摩擦 使 冰 熔 化 ,也 不 排斥 增加 压力 使 冰 降 低 
熔点 的 因素 。 

例 2 相 变 答 与 温度 及 压力 的 关系 是 实验 中 十 分 关注 的 问题 ,但 温度 与 正 
力 到 底 有 多 大 影响 呢 , 可 通过 本 例 的 计算 来 说 明 。 水 的 ALH, (273.15 K) = 


x18 gmol !x20 D:g "=0.82 DS1D 


198 6 相 平 衡 热力 学 


6008 J*mol ! ,其 它 有 关 数 据 如 下 : 


膨胀 系数 a/K” Cn 人/ 天 mol Vn/cm mol : 
H2O(D) -6.0xX10™ 75.375 18.017 
H,O(s) 11.0x10-;5 37 .678 19 .690 


(1) 求 273.15 K 时 ,HO 的 和 AH, 随 温度 的 变化 率 ; 
(2) 求 273.1$K 时 ,HEO 的 ALH, 随 压 力 的 变化 率 。 


解 (1) 应 用 Planck 方程 ,由 于 a= 庙 [5 未 ) ,代入 可 得 
p 


dA\H, 
dT 


AH, AsH, 
TT Vi-vVs 
=(37.697+21.995—11.66)J':K mol |! 

=48.04 J"K i'mol ! 
车 假设 (3Al Vw/9T), 守 0, 则 
AH Ac, + SH 59.69 1K tumol 

忽略 与 不 忽略 (9AlLV, /3T) , 项 所 得 结果 差别 是 很 大 的 , 究 其 原因 在 于 水 的 
a! 及 a 之 正 负 相 反 , 使 (3AlV,，/3T), 发 生 了 倒 加 ,这 是 水 的 特殊 性 质 所 造成 
的 。 对 于 其 它 物 质 ,a! 与 ws 是 同 号 的 ,在 计算 (3AsVm/9T)s 时 抵消 而 变 得 很 
小 ,以 致 忽略 AgVu 与 工 之 关系 ,不 会 引起 很 大 的 误差 。 

(2) 应 用 式 (6.1.12) 


=AsCo,mt+ (Vna — Via’) 


dA.H., 
dp 


= ACT V +AV 一 T| 


Vs) 
aT 几 


= [37.697 055 x (—1.673xX10 6)+(—1.673x10 °)+273.15 


xXx324.692X107 1]J*:Pa mol ! 
= -3.64x10-5J Pa lmol-: 

由 上 计算 可 得 到 如 下 的 认识 :(1)dAWH,/dp <0, 即 随 着 压力 升 高 ,AsH 将 
减少 ,这 也 是 水 的 特殊 性 所 决定 的 ,因为 水 的 A\V，<0, 而 一 般 物质 的 As Vi > 
0, 使 (dALH,/dp)>>0;(2) 就 温度 与 压力 对 AH。 之 影响 比较 而 言 ,温度 的 影响 
要 大 得 多 ,而 压力 的 影响 极 微 ,改变 1 个 大 气压 不 过 使 和 Hs 改变 0.3 J"mol ， 
可 见 在 压力 变化 不 是 很 大 的 条 件 下 ,把 A\H,, 当 作 常数 是 合理 的 ;(3) 通过 计算 
使 对 物理 化 学 的 原理 的 了 解 具体 化 ,不 仅 定性 地 而 且 能 得 到 定量 化 的 了 解 。 

例 3 蔡 气 压 随 外 压 的 变化 在 生产 实际 过 程 中 经 常 遇 到 ,合成氨 就 是 一 典 
型 的 工艺 ,以 n(N,):n(H,)=1:3 的 氮 氢 混合 气 在 适当 温度 和 压力 下 自 催化 剂 
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床 通过 ,在 相同 压力 下 将 平衡 气体 导 人 冷凝 器 以 使 NH; 部 分 液化 ,然后 将 所 余 
气体 重复 循环 。 设 在 25.33 MPa 压力 下 ,进入 303.2 人 冷凝 器 之 气体 中 氨 的 摩 
尔 分 数 为 zx(NH3) =0.12。 已 知 303.2 K 时 液 氨 的 密度 p(NH3 ,1) =0.595 g: 
cm “ ,蒸气 压 bu =1.16 MPa。 求 算 合成 的 氨 冷 凝 为 液体 的 百分数 ? 设 有 关 
气体 为 理想 气体 。 

解 ”外 压 对 蒸气 压 的 影响 ,根据 式 (6.1.16)， 


Vn 
In 大 一 《22 一 p1) 


_ (17.03/0.595) X10 “mmol 
8.314 xX 303.2 J:mol-! 
= 0.274 


p/p¥=1.316,p8=1.316x1.16 MPa=1.53 MPa 

p=1.53 MPa 意 即 25.33 MPa 压力 下 液 氨 的 蒸气 压 , 或 者 说 是 冷凝 器 出 
口 氨 气 的 分 压 ,摩尔 分 数 x (NH;)= 1.53 MPa/25.33 MPa =0.060,z (N,+ 
H,)=1—0.060=0.940,。 

设 冷凝 前 人 口 处 混合 气 的 物质 的 量 以 1 mol 计 ,其 中 n (NH;)=0.12 mol， 
n(N,+H,)=0.88 mol。 

冷凝 后 出 口 处 气态 (N, + H2 ) 物 质 的 量 不 变 , 仍 为 0.88 mol, 但 摩尔 分 数 由 
0.88 上 升 到 0.940, 气 态 氨 的 物质 的 量 2 (NHs ) 应 为 


0.060 
0.940 


冷凝 了 的 氮 ( 液 氨 )n = (0.12 -0.056)mol=0.064 mol 

液 氮 占 合 成 氨 的 百分数 y=0.064/0.12=0.53= 53% 

计算 结果 表明 , 液 氨 收 率 较 低 ,循环 气 中 NH; 含量 仍 很 高 ,请 讨论 如 何 减 少 
循环 气 中 氨 的 含量 ,提高 效率 。 


(25.33—1.16) x 10° Pa 


x0.88 mol=0.056 mol 


2 (NH;) 一 
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物质 处 在 不 同 的 状态 ,其 热力 学 变量 间 可 以 用 函数 的 形式 表达 ,如 $6.1 中 
所 讨论 的 Clapeyron 方程 等 ,也 可 用 几何 图 形 方式 表 这 ,这 各 是 相 。 

相 图 的 坐标 是 热力 学 强度 变量 ,如 TT,p ,zp， 

对 于 pVT 系统 、 单 组 分 体系 (K = 1)， 在 整个 体系 的 T、p 相同 时 ,Gibbs 相 
律 的 具体 形式 为 


f=K-@B+2=3-@ (6.2.1) 
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当 @=1( 一 相 区 ),A=2, 即 自由 度 (独立 的 强度 变量 ) 为 2, 对 单 组 分 体系 只 
能 是 工 和 jp 为 独立 变量 , 即 在 有 限 的 范围 内 ,本 和 jp 可 自由 变化 而 不 产生 新 相 
消失 旧 相 。 因 此 ,在 由 工 和 为 坐标 的 相 图 上 为 一 个 平面 , 称 为 单 相 面 ,描述 其 
状态 的 热力 学 关系 即 状态 方程 ,如 气态 时 理想 气体 状态 方程 pV = nRT 或 范 德 
华 方程 等 。 

当 @=2,f=1, 即 全 和 p 只 有 一 个 可 独立 变化 。 温度 改变 时 ,相应 的 蒸气 
压 就 随 之 而 变 , 遵 守 $ 6.1 中 所 介绍 的 Clapeyron 方程 和 Clapeyron 一 Clausius 方 
程 ,在 荆 .p 为 坐标 的 相 图 上 是 一 条 线 一 一 两 相 线 。 

当 @=3, 则 f=0, 即 荆 和 为 定 值 。 在 Tp 为 坐标 的 相 图 上 为 一 个 点 ， 
称 为 三 相 点 , 它 是 三 条 两 相 线 的 交点 ,是 两 个 独立 的 Clapeyron 方程 联 立 的 解 。 

由 于 体系 至 少 为 一 个 相 , 且 自由 度 f 不 能 为 负 值 , 故 至 多 只 能 有 三 个 相 , 单 
组 分 体系 相 图 就 是 由 单 相 面 .二 相 线 及 三 相 点 这 些 相 区 所 构成 。 学 习 本 章 要 铝 
悉 相 图 所 包含 的 物质 相 态 及 其 变化 的 各 种 信息 ,要 理解 相 图 中 每 一 个 点 、 线 和 面 
所 隐 伟 的 热力 学 关系 ,要 根据 实验 研究 构 作 相 图 。 

以 下 从 水 二氧化碳、 硫 的 相 图 作 一 些 具体 分 析 。 

水 的 相 图 ,在 压力 不 高 时 基本 上 有 七 个 相 区 构成 ,其 中 : 

一 相 区 : BOA 为 固 相 区 ( 冰 ),AOC 为 液 相 区 ,BOC 为 气相 区 。 

二 相 区 .AO 线 为 冰 水 平衡 线 , BO 线 为 冰 气 平衡 线 , CO 线 为 液 气 平衡 线 ， 
AO .CO 线 不 能 无 限 延伸 。 


273.16 373 647.4 
T/K 


图 6.2.1 水 在 常 压 下 的 相 图 图 6.2.2 冷却 曲线 


[ee 
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图 6.2.3 CO, 的 相 图 图 6.2.4 硫 的 相 图 


三 相 点 :O 点 是 固 液 气 三 相 平 衡 , T= 273.16 K,p=610.15 Pa, 偏 离 三 相 
点 ,必然 会 有 一 相 或 二 相 消 失 而 进入 二 相 区 或 一 相 区 。 

关于 水 的 相 图 还 应 指出 几 点 : 

(1) 整个 相 图 中 相 区 是 交错 的 , 即 一 个 B 相 区 的 邻接 相 区 一 定 是 B+n 相 
区 ,如 BO 与 OA 二 个 二 相 区 不 会 直接 相连 ,其 间隔 着 三 相 区 O ,水 和 水 蒸气 二 
个 单 相 区 其 间 以 二 相 线 OC 隔 开 。 

(2) 冷却 曲线 的 绘制 :从 Y 点 (气相 区 ) 出 发 降温 (在 压力 不 变 条 件 下 ) ,至 
M 点 进入 二 相 区 , 气 凝 结 为 水 , MM“ 间 为 水 和 水 蒸气 共存 ,直至 M 气相 消失 ， 
进入 液 相 区 ,降温 至 N 点 , 冰 开 始 凝 结 进入 冰 水 共存 的 二 相 区 ,直至 N 点 ,水 全 
部 凝结 为 冰 进 入 固 相 区 NX ,这 就 是 冷却 过 程 中 相 态 的 变化 。 

(3) 亚 稳 态 一 一 过 冷水 :二 相 线 OC 是 水 气 共 存 线 , 沿 OC 线 缓慢 降低 压力 
或 降温 ,始终 保持 二 相 至 O 点 ,存在 这 种 现象 , 即 O 点 时 无 冰 出 现 , OD 虚线 是 
CO 二 相 线 之 延伸 ,此 时 水 的 蒸气 压 高 于 同 温 下 冰 的 蒸气 压 , 这 是 水 蒸气 与 过 冷 
水 的 亚 稳 平衡 ,只 要 稍 受 外 界 因 素 干扰 (振动 或 投入 小 冰 粒 ), 过 冷水 就 立即 凝结 
为 冰 , 回 到 OB 稳定 平衡 线 上 。 

(4) AO 线 的 斜率 dp/dT<0, 但 CO, 相 图 中 AO 线 的 斜率 dp/dT>0, 显 
然 这 是 由 Clapeyron 方程 所 决定 的 , 固 液 平衡 时 ， 


dp/dT= A\H, /TAS Vn 
由 于 TT>0,AlFH, >0, 但 水 的 AlV,= Vh 一 V5%<0, 故 dp/dT<0。 而 对 
CO, 而 言 ,AIV = Vb - Vs >0, 故 dp/d4T>0, 大 多 数 物质 属于 CO, 类 型 的 
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相 图 。 

(5) 临界 状态 :应 指出 , OC 线 不 能 无 限 延伸 , C 点 是 水 的 临界 点 (TT. = 
647.4 K,p.=22.112 MPa), 是 男 一 种 特殊 状态 的 开始 , 气 液 二 相 的 差别 消失 ， 
如 密度 趋向 相等 ,临界 压力 p. 是 临界 温度 T. 时 的 饱和 蒸气 压 , 一 旦 超过 临界 
点 (pp.,T>T.), 气 液 两 相 界 限 消 失 ,物质 处 于 超 临 界 流 体 状 态 ,这 是 物质 存 
在 的 另 一 种 状态 ,目前 是 一 个 十 分 活跃 的 研究 领域 ,从 认识 自然 现象 到 实际 应 用 
(如 超 临界 流体 葵 取 ) 都 有 广阔 的 发 展 前 景 。 

在 CO, 相 图 上 也 存在 临界 点 ,T.=304.3 K,p.=7.4X10 kPa, 由 于 TT 及 
p. 均 不 高 ,在 工业 上 .在 实验 室 较 易 达 到 ,应 用 十 分 普遍 。 

临界 点 的 存在 有 可 能 选择 适当 的 路 径 , 不 通过 二 相 共 存 区 使 气态 连续 达到 
根据 以 上 原理 可 以 对 CO, 相 图 及 硫 的 相 图 进行 分 析 , 唯 有 硫 由 于 存在 二 种 
固态 ( 正 交 硫 , 单 斜 硫 ), 因 此 存在 三 个 三 相 点 (A,B,C) 及 一 个 亚 稳 的 三 相 点 
G ,6 个 稳定 平衡 的 二 相 线 三 条 亚 稳 平衡 的 二 相 线 .一 个 临界 点 下 ,其 相 图 属于 
CO, 类 型 ,或 者 说 硫 相 图 是 以 四 个 三 相 点 为 中 心 的 四 个 CO, 类 型 相 图 组 合 而 成 
的 。 
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6.3.1 一 级 相 变 与 连续 相 变 

物质 的 相 变 在 实验 上 发 现 有 不 同类 型 ,在 $6.2 节 所 讨论 的 相 变 通常 属于 
一 级 相 变 ,其 主要 特征 是 相 变 点 有 相当 大 的 体积 变化 、 炳 变 和 炊 变 等 ,但 两 相 成 
平衡 时 的 化 学 势 相 等 , 即 化 学 势 在 平衡 相 变 点 是 连续 的 。 

对 于 纯 物 质 体系 ,存在 下 述 大 家 熟悉 的 关系 : 


9pYy _ - ogy 一 
( 纤 }， Sm, (到) V, (6.3.1) 


属于 化 学 势 对 Tp 的 二 阶 导 数 的 为 


| (2 
= | 一 一 | = 一 V 
(a# T 9p /rt " 
2 
dp) 3 Caim 
( 知 (这 一 于 (6.3.2) 
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根据 以 上 关系 , 相 变 点 的 化 学 势 对 丁 .p 的 一 阶 导 数 有 突变 时 ,Ehrenfest 称 
这 类 相 变 为 一 级 相 变 ,HO CO; S 的 相 变 即 属于 一 级 相 变 ,Clapeyron 方程 是 一 
级 相 变 的 典型 方程 式 。 

另 一 类 相 变 是 相 变 时 并 不 表现 出 体积 、 烂 . 烙 等 的 改变 , 即 化 学 势 体积 、 烙 、 
炳 在 相 变 时 是 相等 的 ;而 等 压 热 容 C, 、 压 缩 系数 《膨胀 系数 a 在 相 变 点 迅速 变 
化 , 即 AgC, 尖 0.A& 天 0,A& 天 0, 这 是 一 种 既 无 相 变 法 热 又 无 体积 变化 的 相 变 ， 
这 类 相 变 在 低温 .凝聚 相 (主要 是 固 相 ) 较 多 ,如 NH4CL( 晶体 ) 在 242.7 K 时 , 没 
有 潜 热 也 没有 密度 变化 ,但 Co - T 曲线 不 连续 , 即 AfCj 关 0, 固 态 的 甲烷 、 硫 化 
氢 、 硫 酸 盐 、 磷 酸 盐 、 硝 酸 盐 均 观察 到 这 类 相 变 。 在 物理 学 中 有 正常 状态 与 超 导 
状态 的 转变 、 铁 磁体 与 顺 磁体 的 转变 以 及 合金 的 有 序 与 无 序 的 转变 ,他 们 在 相 变 
点 附近 ,Ca w 迅速 变化 , 且 出 现 一 极 大 峰 。 

Ehrenfest 提出 ,化 学 势 对 Tp 的 一 阶 导 数 连续 ,但 二 阶 导数 不 连续 者 为 二 
级 相 变 , 余 类 推 : 化 学 势 以 及 直到 化 学 势 对 Tp 的 nn 一 1 阶 导 数 在 相 变 点 连续 ， 
而 n 阶 导数 不 连续 者 称 为 n 级 相 变 。 这 种 分 类 对 C,、a、« 在 相 变 点 迅速 增 大 
为 无 穷 大 者 不 适用 。 现 时 公认 的 分 类 为 ,化 学 势 的 一 阶 导 数 在 相 变 点 不 连续 的 
称 为 一 级 相 变 ,而 化 学 势 的 一 阶 导数 在 相 变 点 连续 、 而 更 高 阶 导数 不 连续 时 则 称 
为 连续 相 变 ,本 书 采用 这 一 种 分 类 方法 。 

描述 连续 相 变温 度 、 压 力 变化 的 关系 ,常用 Ehrenfest 方程 。 

和 于 = 2 (6.3.3) 

式 中 下 角 标 1、2 分 别 代 表 二 个 相 。 

证 明 如 下 :连续 相 变 时 ,化 学 势 的 二 阶 导数 的 性 质 为 


aV avV aV aV 

| jarT+ (2) (FT (3 dp 

6 去 ) - (: T | 灵 ( 斌 5T ) - Vy ( 结 a7 ) 

\9 9 >\9 I\9 

d 个 (2 (22 VD - 辫 ( 2 
9p 十 dp 个 (3 )， Vi dp T 


2 
Va 一 Via1 az 一 al Aia 
V2Hpk2z 一 YIKI kK2— Ki1 AT 


同样 ,可 写 出 在 连续 相 变 点 S2= Si。 


3， $1) qs- (252 ?3 
名) 区 )a-( 企 jw 侣 je 
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(地 -( 绊 | 1 
db oT aT i, _ 地 (Cp,2- Cpl) 
(| 
p T 9p T 9 了 p 9 了 p 

Cp,2 CC ,1 A? (人 nm 


一 TV (aa 一 ai) TV ATa 
式 (6.3.3) 之 二 个 等 式 是 相通 的 , 故 


Mix Ces 
Ac TVuAia 


在 连续 相 变 点 ,可 得 


(Aik)(ATC，nm) 


(Aza)’ = TY mm (6.3.4) 


式 (6.3.4) 也 称 为 Ehrenfest 方程 。 

由 于 连续 相 变 点 时 ,Cs - T、a - Tr -了 曲线 具有 希腊 字母 4 之 形状 , 故 
又 称 4 相 变 。 z 

现 以 黄 铜 为 例 对 4 相 变 作 微观 解释 。p 黄 钢 由 等 原子 数 的 铀 和 锌 组 成 ,在 
连续 相 变 点 (一 743 开 ) 附 近 用 X- 射线 入 射 方法 测 得 其 晶体 结构 为 体 心 立方 点 
阵 , 每 个 原子 都 有 8 个 最 邻近 的 原子 ,两 个 互相 贯穿 的 简单 立方 晶体 (A 和 B) 所 
构成 。 低 于 743 天, 几乎 所 有 的 铀 原子 都 在 一 个 点 阵 A 上 , 锌 原子 在 另 一 个 点 阵 
B 上 ,每 个 铜 原子 周围 有 8 个 原子 锌 原子 包围 ,反之 亦 然 。 升 高 温度 , 铜 原子 与 
锐 原 子 有 互 换 位 置 倾向 ,并 逐步 增加 互 换 的 程度 ,直至 整个 体系 铜 与 锌 原子 在 A 
和 B 两 个 点 阵 上 完全 无 规 的 排列 。 

当 铜 锌 原子 的 相互 作用 能 大 于 铜 原子 间或 锌 原子 间 的 相互 作用 能 时 ,在 低 
温 时 由 于 能 量 因素 胜 过 箭 因素 ,低温 时 倾向 于 取得 其 中 相互 作用 能 最 低 的 构 型 。 
升温 时 ,完全 有 序 的 结构 将 逐渐 过 渡 到 较 无 序 和 粮 值 较 高 的 构 型 ,也 就 是 发 生 钢 
锌 原子 互 换 而 必须 克服 原子 间作 用 力 需 吸收 相当 多 的 能 量 ,此 时 Cr,m 急 剧 上 
升 , 当 完成 这 种 过 渡 ,结构 达到 完全 无 序 时 ,任何 进一步 的 交换 都 无 需 能 量 , 热 容 
仅仅 为 原子 在 点 阵 中 振动 能 的 改变 , 故 Cs 值 降低 ,出 现 了 这 种 不 连续 性 。 

由 上 解释 可 见 ,这 种 热 容 上 的 不 连续 性 似乎 不 是 由 于 从 一 个 相 突 然 变化 到 
另 一 个 明确 定义 的 相 , 而 是 起 因 于 物质 内 部 有 序 程度 的 逐渐 变化 。 与 其 说 是 相 
变 ,不 如 说 是 一 种 转变 ,是 属于 一 种 有 序 向 无 序 的 量变 过 程 ,并 不 反映 物 原 内 部 
结构 的 一 种 突变 。 铁 电 体 在 居 里 温度 转变 为 铁 磁体 、 超 导体 在 临界 温度 变 成 正 
常 体 均 属于 这 种 转变 。 

人 们 对 于 相 变 问题 的 认识 应 该 说 还 很 不 够 ,以 一 级 相 变 来 说 , 相 变 的 突变 性 
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说 明 物 质 在 相 变 点 表现 出 所 有 分 子 的 临界 不 稳定 性 ,此 时 旧 结 构 需 刻 瓦解 而 形 
成 新 的 结构 。 如 水 在 273 K 凝结 为 冰 ,在 高 于 273 K 哪怕 一 点 点 ,是 一 种 无 序 的 
水 的 结构 ,一 当 降 至 273 K ,立刻 就 凝结 成 有 序 的 晶体 一 一 冰 , 这 很 像 一 种 合作 
现象 ,物质 分 子 是 长 程 整体 关联 的 ,对 这 种 习以为常 .最 平淡 无 奇 但 又 是 最 神秘 
的 现象 的 认识 反 不 如 很 晚 才 发 现 的 连续 相 变 研究 得 深入 ,这 种 抛弃 最 平淡 无 奇 
现象 的 研究 倒是 应 该 引起 科学 工作 者 的 深思 。 


6.3.2 “He 相 图 与 超 流 、 超 导 


“He 相 图 见 图 6.3.1。 


to 
起 
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图 6.3.1 “He 的 相 图 图 6.3.2 饱和 蒸气 压 下 “He 的 比 热 
为 了 的 呆 数 


4He 相 图 有 许多 不 同 于 一 级 相 变 之 处 ,最 大 的 特点 在 于 常 压 下 (不 是 高 压 
下 ) ,即使 温度 低 到 10-3 K,4He 仍 得 保持 液态 ; 趋 近 于 0 K 时 ,“He 液态 在 其 燕 
气压 下 也 不 凝结 为 固态 。 而 液态 又 具有 两 种 :He( 工 ) 是 正常 液体 ,He(E) 是 超 
流 液 体 ( 无 粘 滞 性 ) , 它 能 经 过 细小 到 连 ^He 气 都 通 不 过 的 际 颖 从容 虎 中 漏出 。 

正 由 于 以 上 特性 ,该 相 图 不 存在 通常 意义 的 气 、 液 . 固 平衡 的 三 相 点 , He 相 
图 中 有 二 个 三 相 点 :A 点 是 二 个 液态 He( 工 ) 与 He(I) 与 固态 He 平衡 , T= 
1.76 K, pa =30.03 MPa,B 点 是 二 个 液态 He 与 气态 He 平衡 , Tp =2.17 K, ps 
=5.04 kPa。 从 A 到 B 有 一 条 称 为 4 线 , 是 He(I) 与 He(I) 的 转变 线 , 热 容 随 
温度 的 变化 具有 4 形状 ( 见 图 6.3.2), 故 是 属于 连续 相 变 。 
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C 点 为 临界 点 :T= 5.20 K, p=0.228 MPa; He( 了) 的 正常 沸点 Th = 
4.22 K ,同样 4He 气 可 通过 适当 途径 不 经 二 相 共 存 区 而 过 渡 到 He( 工 ) ,但 不 能 
到 He( 工 )。 

应 该 指出 , He 相 图 尽管 存在 着 连续 相 变 ,但 仍 服 从 相 律 ,其 相 图 仍 可 看 成 
是 由 二 个 三 相 点 为 中 心 的 基本 相 图 组 合 而 成 ,请 仿照 86.2 节 之 原则 对 其 进行 
分 析 。 

He( 工 ) 为 什么 称 为 超 流 液 体 ? 根据 实验 研究 ,He( 开 ) 具 有 如 下 特性 :(1) 高 
执导 性 , 当 由 He( 工 ) 过 渡 到 He( 了 [[) 时 ,导热 系数 跃升 10” 倍 , 几 乎 与 固态 钢 同 
样 好 。(2) 极 低 粘度 , 且 温 度 越 低 其 粘度 越 低 ,以 至 于 当 T-~0 K 之 极限 时 ,粘度 
7 下 0, 粘度 是 分 子 间 摩 擦 之 度量 ,He( I[) 称 为 超 流体 ,说 明 流 体 中 原子 之 间 处 于 

这 里 顺便 介绍 一 下 超 导 性 并 与 超 流 性 作 一 比较 。 

超 导 是 1911 年 发 现 的 , 当 汞 冷却 到 低 于 4.1 K 时 , 纯 固 态 隶 之 电阻 迅即 降 
低 到 无 法 测量 的 小 的 程度 ,类 似 现象 在 其 它 金 属 中 也 存在 ,超导体 的 电导 高 于 正 
常 金 属 的 108 倍 。 超 导体 与 正常 导体 之 转变 实际 上 并 不 同 于 一 般 意义 上 的 相 

超 导 性 与 超 流 性 都 发 生 于 低温 和 高 密度 (当然 并 不 排斥 在 极 高 温 状态 ) 时 ， 
如 果 说 超 流 性 是 流体 中 原子 之 间 无 摩擦 状态 ,那么 超 导 性 就 是 蝇 体 中 电子 之 间 
的 无 摩擦 状态 。 

目前 ,高 温 超 导 材 料 已 取得 了 应 用 前 景 ,如 用 Bi 一 2223 (BisSr,CasCu3O 〇 Oy ) 材 
料 制 成 的 电缆 ,临界 电流 密度 在 77 K 已 达 104A/cm*。 利 用 123 相 超 导体 
(NdBa,Cusa0; ) 做 的 准 单 晶 ,在 液 氮 温度 下 已 制 成 3 万 高 斯 的 永久 磁体 ,而 且 发 
现 绝 大 多 数 稀土 元 素 包 括 非 常 便宜 的 铀 都 可 以 制 成 123 结构 的 高 温 超 导 准 单 
晶 ,这 些 进 展 必 将 对 能 源 ( 储 能 ,电机 ) .交通 (如 磁悬浮 列车 )、 国 防 (扫雷 、 磁 屏蔽 
等 ) 诸 领域 发 挥 重 大 影响 。 


6.3.3 液晶 态 


物质 存在 的 状态 有 固态 、 液 态 和 气态 ,但 随 着 人 们 对 物质 状态 认识 的 深入 ， 
特别 是 涉及 到 物质 的 微观 结构 , 尚 发 现 有 等 离子 态 (物质 的 第 四 态 ). 非 晶 固 仿 、 
液晶 态 . 超 导 态 . 超 流 态 .中 子 态 等 。 

关于 液晶 态 的 确定 是 近 100 年 的 事 。1888 年 Reinitzer( 奥 地 利 植物 学 家 ) 
发 现 , 胆 省 醇 茶 甲酸 酯 在 145.5 人 时 突然 全 部 变 得 清亮 ,冷却 时 先 出 现 蓝 紫色 ， 
不 久 即 自行 消失 ,再 次 呈现 混浊 状 液体 ,继续 冷却 ,再 次 出 现 蓝 紫 色 ,然后 固化 为 
白色 晶体 。 以 上 事实 说 明 ,在 晶体 和 液体 之 间 出 现 两 个 “熔点 "的 奇异 现象 ,经 过 
多 年 的 研究 才 确 定 ,在 145.5 信和 178.5 筷 间 存在 一 种 新 的 物质 形态 , 称 之 为 介 
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唱 态 或 液晶 。 液 晶 兼 有 晶 态 和 液态 的 一 些 性 质 , 而 又 有 别 于 液态 和 品 态 ,如 图 
6 


HH AR 

pt MN 人 

Vo MN Sl 
(a) (b) (c) 


图 6.3.3 物质 的 液晶 与 品 态 和 液态 的 示意 图 
(a) 晶 态 ;(b) 液晶 ;(c) 液态 


液晶 可 以 像 液 体 一 样 流 动 ,一 般 液晶 的 粘 滞 系 数 为 10 “Pa's, 比 水 的 粘 滞 
性 (一 10-3Pa.s) 梧 高 一 些 。 液 体 是 透明 的 ,而 液晶 往往 是 混浊 的 ,其 原因 在 于 液 
晶 分 子 的 取向 涨 落 而 引起 光 的 强烈 散射 所 致 ,液晶 的 光 散 射 要 比 各 问 同 性 液体 
要 强 100 万 倍 。 液 晶 又 兼 有 晶 态 的 特性 ,如 它 是 光学 各 相 异 性 的 ,在 外 电场 作用 
下 液晶 分 子 会 因 极 化 而 改变 分 子 取向 ,折射 率 或 介 电 常数 也 不 同 , 称 之 为 电光 效 
应 。 正 是 这 种 物理 性 质 的 各 相 异 性 ,对 外 界 因 素 的 干扰 又 很 敏感 及 工作 电压 低 、 
功 耗 小 ,能 与 集成 电路 配套 使 用 等 优点 ,使 液晶 得 到 了 广泛 应 用 。 

能 呈现 液晶 态 的 物质 的 化 学 结构 如 图 6.3.4, 呈 现 长 条 状 或 由 其 构成 盘 状 。 
它 的 中 心 是 一 个 刚性 的 核 , 核 中 间 有 一 桥 键 一 X 一 ,如 一 N 一 N 一 ,一 CH 一 和 N 一 
等 ,两 侧 由 茶 环 ,或 环 脂 、 杂 环 组 成 ,形成 共 恩 体系 ,分 子 的 尾 端 含有 较 条 顺 的 极 
性 或 可 极 化 的 基 团 一 R, 如 酯 基 、 硝 基 等 ,理论 和 实验 表明 ,只 有 当 分 子 的 长 宽 比 
大 于 4 左右 的 物质 才 有 可 能 呈现 液晶 态 ; 还 有 一 类 是 双亲 性 分 子 的 溶液 ( 详 见 第 
25 章 )。 


6- 人 


图 6.3.4 长 棒状 液晶 分 子 的 化 学 结构 
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液晶 态 由 晶 态 或 液态 转变 而 来 ,这 种 转变 属于 哪 一 种 相 变 呢 ? 这 是 一 个 个 
具 肯 定 结论 的 问题 。 因 为 液晶 有 多 种 ,不 同 液晶 性 物质 呈现 液晶 的 方式 不 同 。 
对 于 热 致 液晶 , 因 温 度 变化 出 现 液晶 态 , 当 温度 达到 清亮 点 温度 工 . 时 ,表征 液 
晶 各 向 异性 程度 的 物理 量 S 即 突然 降 至 零 , 这 就 表示 由 液晶 相向 各 相同 性 的 液 
态 的 相 转变 是 一 级 相 变 。 但 是 ,从 液晶 相 变 无 明显 的 潜 热 和 体积 变化 看 又 应 归 
属于 连续 相 变 ,精密 的 研究 证 明 , 其 相 变 潜 热 很 小 , 故 不 是 连续 相 变 。 而 对 溶 臻 
液晶 ,只 有 溶 在 溶剂 中 而 且 要 达到 一 定 浓度 才能 呈现 液晶 态 ,显然 这 是 二 组 分 体 
系 , 当 刚性 棒状 分 子 的 浓度 达到 某 一 临界 值 时 将 发 生 相 分 离 , 即 液晶 相 与 各 回 问 
性 的 液 相 共 存 , 此 时 ,溶剂 与 液晶 各 组 分 在 二 相 的 化 学 势 分 别 相等 。 液 品 的 相 图 
可 参阅 有 关 专 著 '。 


$ 6.4 二 组 分 体系 二 相 平衡 热力 学 普 届 公式 


二 组 分 体系 a、8 二 相 的 强度 变量 有 了 T、p*、xi、x3 友 T8 ph、zi、z9, 由 于 存 
在 xs+xs=1,， zx8 +x&=1, 车 体系 的 Tp 一致 ,T= T= 本 ,p*= pt=p, 则 仅 
存在 工 .p .zz8 四 个 强度 变量 ,但 若 达 到 相 平衡 ,依据 Gibbs 相 律 ,f=K 一 名 
+2,K=2,@=2, 故 和 =2, 即 二 相 平衡 时 ,只 有 二 个 强度 变量 是 独立 的 ,因为 二 


相 平 衡 时 存在 相 平衡 条 件 关 系 式 : 
人 (6.4.1) 
us(T,p,7x1)= p(T,p, 74) 


这 些 热 力学 强度 量 之 间 存 在 着 什么 关系 呢 ? 下 面 采用 微 元 法 推导 二 组 分 体 


系 两 相 平 衡 热力 学 普遍 公式 。 
改变 强度 变量 使 两 相 平衡 发 生 移动 , 则 根据 式 (6.4.1) 必 有 : 
dui(T,p,z1)= dyi(T,p, zx) (1) 
dys(T,p,zx1)= dud(T,p, zx) (2) 
按 全 微分 展开 (如 为 非 理想 体系 ,下 述 推导 只 需 用 活 度 代替 浓度 ) 
9 p41 9 i 
(者 ) 47+ ) 十 5 dx1 
一 9 au | 有 
一 Ez oaT; Ez 十 医 ] a (3) 
9p3 9ap3 2 。 
( 装 ) .T+ p op 知 ) | 


209 
组 分 体系 二 相 平 衡 热 力学 普遍 公式 
S86.4 二 台 


Di 8 
B 9 8 | E | dz 
pz 1 


™ ) 


9p1 
9 .x1 


2 daf (9) 
dxi= — SidT+ vedp+ (5 久 | 
-SIdT+ vidp+ | . 


9x T,p 
9 p42 
9x1 


4 dz (6) 
dzx1= — SgdT + Vadp+ | 
- SSdT + Vesdpt+ | ， 


| 
2 
主要 是 为 了 介绍 
式 也 可 以 Gibbs - Duhum 公式 直接 写 出 ,此 处 
(5) 式 、(6) 
" 公式 
六 信 订 尔 最 (下 处 即 化 学 扫 ) 宦 商 相 类 信人。 
根 尔 


op (7) 
1 £2 =0 
口 1 ， | 
zx | + 入 7 
1 dr Tp 
9p2 (8) 
1 9 _0 
LE 
之 1 9xh Tp 
: 1 (9) 
可 得 , a 
(a - x qz1 T,p 
9 x1 T,p 
1 (10 ) 
2 x {94 
5 二 8 Qe T,p 
9 x9 T,p 


将 (9) 式 (10) 式 代 和 人 (6) 式 ,可 得 


1 5 dz 
-SsdT+ Vsdp-— xs az? T,p 11) 
zh a dxf ( 
= — Sad 人 T+ Vadp -78 oarh T,p 
a 了 有 
11) 式 乘 以 ZT/Xx1 ,得 到 a rrh 5 dz =0 
( pl dit ona axh T,p 
(4- SaT+ (Vs- Vedp]- ( 才 ) (2) 
一 2 
1 
B 机 
将 (5) 式 改写 为 je = [| da (5’) 
8 十 Hl dx1 Qh T,p 
(Si- Si)dT + (Vi~ Vi)dp CT 
1 
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(12) 式 加 (5”) 式 ,消去 (9y1/9x1)r,pdxi ,得 到 


[于 ($8 - Ss) + (Sf- 1) |dT+ 于 (V3- V3) + (Vi- vA) ldp 
1 1 


3 x3xh /9ph 4 
一 | 17.8 alDrB dzi (13) 
之 1 T,p 1] 之 7 之 1 T,p 


将 (13) 式 乘 以 xi x3, 并 整理 可 得 
9 ph 
8_ ea)[- el B 
(xh 0) (3) da 
= 7x8{x (Se — SI)+ x3(S8— SS)IdT +xa{ri( VI- Vi)+ xi( Vy- V9)1dp 
(6.4.2) 
依据 推导 式 (6.4.2) 同 样 的 方法 ,可 以 推 得 


(x8 | ;| dz 
T,p 
_ ssjze(Se_ Sr) + a(S8 — Ss) dT+ xs {zh( Vi VE) + za( V3 — Ve)}dp 
(6.4.3) 


对 于 非 理想 体系 ,以 cl as 或 fi、f 代替 上 述 公式 中 的 zi ,zz, 即 得 非 理 想 
体系 的 公式 。 

式 (6.4.2) 和 式 (6.4.3) 是 二 组 分 体系 两 相间 无 任何 限制 (如 没 半 透 膜 .绝热 
辟 、……… ) 的 相 平 衡 规 律 的 普遍 公式 , 它 与 纯 物 质 两 相 平 衡 的 Clapeyron 方程 相 
仿 , 适 用 于 任意 二 组 分 体系 的 两 相 平 衡 , 可 在 具体 的 平衡 中 应 用 和 简化 。 

式 (6.4.2) 和 式 (6.4.3) 也 是 二 组 分 相 图 中 两 相 平衡 曲线 的 规律 的 解析 式 。 
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气 液 相 平衡 体系 是 十 分 重要 的 体系 ,是 科研 及 工业 生产 中 物质 分 离 提纯 的 
重要 方法 之 一 , 精 馅 .蒸馏 就 是 以 气 液 相 平衡 规律 为 理论 基础 的 。 


6.5.1 Konosponos - Gibbs 定律 


KonHoBornoB 从 实验 上 、Gibbs 从 热力 学 理论 上 得 到 二 组 分 体系 气 液 相 平衡 的 
如 下 重要 规律 ， 

(一 ) “在 二 组 分 体系 中 ,蒸气 中 富 集 的 总 是 能 降低 溶液 沸点 ,也 就 是 能 升 高 
洲 液 总 燕 气压 的 组 分 。” 蒸 气 中 富 集 是 指 该 组 分 在 气相 中 的 相对 含量 大 于 液 相 中 
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的 相对 含量 。 

(二 )“ 恒 沸点 时 ,气相 与 液 相 的 组 成 相同 。 

(三 ) “气相 线 与 液 相 线 是 同 升 降 的 ”, 即 沸点 随 气相 与 液 相 组 成 的 变化 率 是 
辣 号 的 。 

以 上 热力 学 规律 可 由 $6.4 节 中 二 组 分 体系 二 相 平 衡 的 热力 学 普通 公式 也 
以 证 明 。 为 使 书写 简明 , 令 a 代表 液 相 (1) ,8 表示 气相 (g) ,并 且 x1i 用 zi 表示 ， 
Xk 用 y! 表示 ,根据 式 (6.4.2) 及 式 (6.4.3) ,在 压力 一 定 条 件 下 可 得 到 : 


o 
外 (yz) (Fe) 
(过 站 = 一 (6.5.1) 
Xi|, zzlyi(SY- S1)+ y2(S5— S2)| 
9 EE 
(za 了 
(元 = 一 一 二 一 (6.5.2) 
y1/p vy {ri(SF— Si)+ zxa( S$— S2)| 


根据 以 上 二 式 ,不 难 证 明 Kokoaoroa 一 Gibbs 规律 的 正确 性 。 
由 于 同 种 物质 S& > Su, 且 根据 平衡 稳定 性 条 件 ， 

op! 9 
二) >0 (去 )， 0 

因此 , 式 (6.5.1) 与 式 (6.5.2) 中 等 式 右 方 除 (y2 一 x2) 外 均 为 正 数 , 即 
(3T/9x1)7,p 及 (3T/9y1)7T,p 与 (y2 一 2) 同 号 。 

令 (9T/3zx1)7,s<0, 即 随 组 分 1 在 液 相 中 浓度 增加 ,平衡 相 变 点 ( 即 沸 点 ) 
降低 时 , 必 有 (ys 一 zy) 之 0, 即 zx;> yy, 或 x1< yi1, 说 明 组 分 1 是 在 蒸气 中 富 集 
的 那个 组 分 ,这 就 是 定律 中 之 (一 ) 的 结论 ,这 是 分 馏 的 理论 及 实践 基础 。 

如 果 xz,> y, ,根据 式 (6.5.2) 则 (3T/9y,)s<0, 说 明 在 本 - x2 及 Ty 的 
相 图 上 , 液 相 线 与 气相 线 是 同 升降 的 ,不 可 能 出 现 气 相 线 上 升 而 液 相 线 下 降 ,在 
构 作 相 图 时 必须 遵守 此 规律 。 

当 (9T/3x1)s=0, 则 ys= xz2, 从 而 (3T/9y1),=0, 即 本 -xz 相 图 中 气相 线 
与 液 相 线 在 恒 沸 点 ( 气 液 相 组 成 相同 时 的 平衡 温度 ) 二 曲线 相 切 、 斜率 相等 ,这 是 
定律 中 之 (二 ) 所 总 结 的 规律 。 

不 难 证 明 , 当 d 芽 = 0, 即 温度 一 定时 ,还 可 研究 (3p/9x2)r、(9p/9y2)T 之 
规律 ,在 作 p 一 x(T 一定) 的 相 图 时 ,同样 应 服从 式 (6.4.2) 及 式 (6.4.3) 之 规 
律 。 

6.5.2 沸点 的 升 高 与 降低 规律 


当 液 体 与 它们 的 蒸气 达到 两 相 平衡 而 蒸气 压 等 于 外 压 时 的 温度 称 为 液体 的 
沸点 ,这 里 的 液体 可 以 是 纯 物 质 、 混 合 物 及 溶液 。 现 讨论 溶液 沸点 变化 的 规律 。 
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设 相 平 衡 方 程式 为 
B(T,p,l,x1)=B(T,p,g,y1) 
根据 (9j1/39 1)7,p 一 RT (91lnz1/9 x1)7,p, (9 pa y1)7,p = RT (9lnyi/ 
9y1)T,p 及 AFSm = AFH,,/T, 代 入 式 (6.5.1) 及 式 (6.5.2), 可 得 
(y2 — x2) RT dlnzi 一 [xz2y1(AFH, 1/T) + ys x (AFH, /AT)JdT (1) 
(3y2 — TX2) RT dinyi = [ yx1( AFH,,1 AT) + y2x2( AFH, 2/T) JdT (2) 
两 式 相 减 , 并 利用 xXi=1,y!=1 时 T= T, ,积分 可 得 
Zl _AFfHy fl 1 
hn RR 局 元 | (6.5.3) 
这 就 是 二 组 分 气 液 平衡 热力 学 普通 方程 ,以 下 分 几 种 情况 讨论 。 
一 、 当 溶质 蒸气 压 在 所 研究 的 温度 范围 .与 溶剂 比 微不足道 时 , 即 zl 天 1 
但 =1, 则 式 (6.5.3) 可 化 为 


AFH, /1 1 
lInzi = [于 -去 (6.5.4) 


由 于 Inzx1<0, 故 > T,, 沸 点 升 高 了 ,这 种 情况 即 一 般 总 结 的 沸点 升 高 定律 : 
“在 一 定 外 压 下 , 当 非 挥发 性 溶质 溶 于 溶剂 后 ,其 沸点 比 纯 溶剂 高 。 
[思考 : 试 根据 化 学 势 随 温度 变化 的 性 质 定性 讨论 沸点 升 高 定律 ] 
在 稀 溶液 时 ,对 式 (6.5.4) 进 行 近似 处 理 ,lnzx1=1ln(1 -x2) 守 一 x2, bs 
T?,T-T,=AT, 且 AFH,1 =AE ii，, 则 得 
RTt RTt Mi 
AFL AF He 


AT= 


2 


令 KL = RT?t M1/AP 万 1, 刚 
AT= Kp m> (6.5.5) 

式 中 mm 为 溶质 的 质量 摩尔 浓度 , Ki 为 沸点 升 高 常数 ,溶剂 一 定 , 该 溶剂 之 K。 
值 就 一 定 , 因 其 关联 的 全 部 是 溶剂 的 属性 :沸点 .摩尔 汽化 妈 及 摩尔 质量 ,而 与 溶 
质 的 种 类 无 关 ,沸点 的 升 高 只 与 溶质 的 浓度 (质点 数量 ) 有 关 , 称 之 为 依 数 性 。 

K, 值 可 直接 由 溶剂 的 有 关 物 理性 质 Tb、AEREan 及 Mi 来 计算 ,也 可 由 实验 
测定 ,只 要 测 不 同 m, 时 之 AT, 作 AT/m, 一 m2 图 ,外 推 至 mx, =0 的 AT/m， 
值 即 为 K, 值 ,常用 溶剂 的 Ks 值 列 于 表 6.7.1( 见 后 面 )。 

式 (6.5.5) 只 有 在 理想 稀 溶液 .AfH 为 常数 及 溶剂 分 子 在 气 液 两 相 分 子 形 
态 相 同时 才 成 立 。 

沸点 升 高 定律 的 一 个 直接 应 用 是 测定 溶质 的 相对 摩尔 质量 ,由 于 m2 = 
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WA(M，W1) ,代入 式 (6.5.5) 可 得 
M,= KW,/A( WIiAT) (6.5.6) 


式 中 的 Wi、W, 分 别 为 溶液 中 溶剂 及 深 质 的 质量 。 

二 、 当 xi 宅 1, yi 关 1 时 , 即 气相 充 以 惰性 气体 为 混合 气相 , 粮 据 式 
(6.5.3) ,< Ti ,沸点 降低 了 ,水 蒸气 蒸 饮 即 是 根据 此 原理 设计 的 。 

三 、 当 zl1 关 1, yi1 关 1, 但 zi 之 yi 或 zx;>y,, 此 时 ,组 分 2 较 组 分 1 难 挥发 ， 
根据 式 (6.5.3),in(zi1/y1)<0,T> 工 , 即 沸点 升 高 7 了。 反之 ,车 x1> y4; 组 分 1 
难 挥发 ,根据 式 (6.5.3) ,ln(zivyi)>0, 工 < T, ,沸点 就 降低 了 。 

以 上 这 些 规律 在 讨论 二 组 分 气 液 平衡 相 图 时 具有 指导 作用 。 


6.5.3 ”二 组 分 体 荧 气 液 平衡 相 图 
二 组 分 pVT 体系,K =2, 故 相 律 具体 化 为 
f=K-®+2=4-@ (6.5.7) 


因此 ,体系 的 最 大 相 数 (f=0)@,,, =4, 即 四 相 共 存 。 由 于 体系 至 少 有 一 相 , 因 
此 自由 度 最 大 为 3( fs =3)。 用 几何 图 形 来 表示 二 组 分 体系 的 平衡 状态 , 需 用 
三 维 空间 的 图 形 , 即 以 耳 .p、z 为 坐标 轴 的 立体 相 图 ,这 样 很 不 方便 ,为 此 采用 
在 三 维 空间 中 取 其 一 截面 的 方法 。 在 p 轴 上 取 截 面 , 即 得 压力 一 定时 的 温度 - 
组 成 图 (了 -xz 图 ); 在 温度 轴 上 取 截 面 , 即 得 温度 一 定时 的 压力 - 组 成 图 (pz 
图 ); 若 在 浓度 轴 上 取 截 面 , 可 得 定 组 成 时 之 温度 - 压力 图 ,后 者 应 用 很 少 ,而 应 
用 最 多 的 是 工 - x 图 。 


AX> Xa X1 XxXsB 
XB— XB—— 


(a) (b) (c) 
图 6.5.1 完全 互 溶 二 组 分 体系 气 液 平 衡 相 图 
(a)p 一 xz 图 ,(b) 第 一 类 厂 - zx 图 ,(c) 第 二 类 全 -x 图 ,(d) 第 三 类 全 -x 图 


对 于 二 组 分 气 液 平衡 相 图 ,由 于 气相 只 能 是 一 相 , 考 溶液 是 完全 互 溶 的 液 
相 , 则 体系 最 多 是 二 相 , 其 相 图 的 结构 和 类 型 如 图 6.3.1。 以 工 - xs 相 图 为 例 ， 
该 相 图 通过 在 定 压 下 测定 不 同 温度 下 的 气相 及 液 相 的 组 成 ,并 分 别 作 于 图 中 , 液 
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相 温度 组 成 线 称 为 液 相 线 (abc 亦 称 沸点 线 ) ,气相 组 成 温度 线 为 气相 线 (e bc 
也 称 露 点 线 ) ,这 两 条 线 将 相 图 分 割 三 部 分 : 液 相 区 .气相 区 及 气 液 两 相 共存 区 ， 
显然 , 相 区 是 交错 分 布 的 。 

图 中 的 液 相 线 及 气相 线 与 式 (6.5.3) 及 式 (6.5.4) 的 热力 学 关系 相 一 致 , 曲 
线 的 每 一 点 的 切线 的 斜率 为 (3T/9x2)s 及 (3T/9y2)po 由 于 T ,> Ts, 故 组 分 
B 是 易 挥发 的 ,根据 Konosonos 一 Gibbs 定律 ， 同一 温度 下 组 分 B 的 气相 组 成 总 
是 大 于 液 相 组 成 , 即 气相 线 在 液 相 线 之 右 侧 ,而 且 气相 线 与 液 相 线 是 同 升降 的 ， 
可 以 说 明 相 图 所 表达 的 规律 与 热力 学 关系 式 所 表达 的 规律 是 一 致 的 ,是 同一 规 
律 的 不 同 科 学 语言 ,不 过 相 图 更 简洁 。 

关于 二 相 区 , 任 取 一 点 o, 表 明 体 系 的 状态 为 户 ”、Taz,zB= 工 Zi 代表 体系 
的 总 组 成 , 称 为 物 系 点 。 实 际 上 ,0o 点 时 的 气相 及 液 相 组 成 分 别 为 与 6。 、6b 所 对 
应 的 zs 和 ,， ,代表 了 每 个 相 的 组 成 ,因此 代表 每 个 相 状态 的 点 称 为 相 点 。 如 与 
物 系 点 o 相对 应 的 气相 点 为 6 点 (p。,T2,zxB== Xx3), 液 相 点 为 6 点 (pp ,T,XB 
-~ x,),bob 线 称 为 结 线 。 简 而 言 之 ,任何 二 相 区 与 物 系 点 相对 应 的 相 点 应 通过 
结 线 从 两 相 区 的 边界 上 找 。 

一 相 区 中 任 一 物 系 点 可 通过 杠杆 规则 计算 出 二 相 的 物质 的 量 之 比 , 令 各 点 
的 物质 的 量 分 别 为 n,、n。 和 n。。o 

总 质量 守恒 1 十 5 一 n,sns/no + ns/no=1 

组 分 B 质量 守恒 nra t+ nsr3= noris nyta/no 十 nygr3/ no = XI 
解 联 立 方程 可 得 


nbp_ ZI 一 Z4_ 00 


n, Za 一 Z4 bb 
15 2Z3 一 ZI 00 

本 

n, 2Z3 一 Z4 bb 


或 者 no -ZI 一 Z4- 00 (6.5.8) 


np X33 X4 b'o 

式 (6.5.8) 表 明 : 气 相 物 质 的 量 "与 液 相 物质 的 量 mw 之 比 等 于 以 o 点 ( 物 
系 点 ) 为 支点 的 两 线段 长 度 ob 与 bo 之 比 。 由 于 与 力学 中 的 杠杆 原理 相似 , 故 
也 称 之 为 杠杆 原理 ,对 任何 二 相 区 都 适用 。 

气 液 平衡 相 图 存在 如 图 6.5.1 中 (c) .(d) 两 类 ,其 共同 的 特点 是 液 相 线 与 气 
相 线 有 一 个 共同 的 最 低 (或 最 高 ) 扩 C， 即 气相 与 液 相 组 成 相同 ,只 要 二 相 共 存 ， 
组 成 始终 不 变 , 故 称 为 恒 沸 混合 物 。 该 点 相应 的 沸点 称 为 最 低 ( 或 最 高 ) 恒 沸点 ， 
因此 这 类 相 图 可 当成 由 图 6.5.1(b) 的 基本 气 液 相 图 组 合 而 成 。 每 一 部 分 都 如 
图 6.5.1(b) 所 具备 的 基本 内 容 。 

恒 沸 点 两 相 组 成 相同 ,但 不 能 用 式 (3.6.1)f=3 一 多, 因为 实际 上 f=0,1、 


$6.5 二 组 分 体系 气 液 相 平衡 热力 学 215 


六 .za 均 不 能 任意 改变 ,这 是 因为 在 推导 相 律 时 没有 将 两 相 组 成 相同 的 限制 条 
件 包 括 在 内 , 故 应 比 Gibbs 相 律 增加 一 个 限制 条 件 , 即 f* =2-B+1-1=2- 
$B,$=2 时 f”=0。 有 人 建议 按 K=1 处 理 ,因为 只 有 纯 物 质 才 具有 气 液 二 相 
组 成 相同 的 性 质 ,然而 恒 沸 物 的 组 成 能 随 体 系 压力 而 变 。 


6.5.4 分 馏 原 理 


两 个 沸点 不 同 、 完 全 互 溶 的 液体 组 成 混合 物 时 ,根据 气 液 平 衡 的 Konosonos 
一 Gibbs 定律 中 关于 “蒸气 中 富 集 的 总 是 能 降低 洲 液 沸点 , 升 高 溶液 蒸气 压 的 组 
分 "而 将 溶液 中 两 个 组 分 分 离 ,其 原理 和 装置 示意 图 6.5.2 如 下 : 
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泡 单 塔 设备 简 图 


图 6.5.2 分 馏 柱 示意 图 
1 一 塔 板 ,2 一 泡 置 ,3 一 蒸气 通道 ,4 一 道 流 管 


如 图 6.5.1(b) , 置 于 煮沸 器 中 之 溶液 含 B( 易 挥发 的 低 沸点 组 分 )zB= zl， 


升温 至 Ti, 开始 沸腾 , 按 杠杆 原理 蒸气 量 很 小 ,至 T: 时 蒸气 上 升 进 人 蒸馏 柱 ,由 
于 温度 低 于 T2 ,蒸气 冷凝 于 第 一 个 塔 板 , 此 时 z1< zs= zx3, 使 B 初步 得 到 官 集 ， 
由 于 蒸气 冷凝 放出 的 热量 使 第 一 塔 板 上 的 液体 升温 , 燕 气 的 浓度 为 zs >x3, 至 
第 二 塔 板 时 部 分 冷凝 为 液体 ,在 塔 板 上 冷凝 的 蒸气 成 液体 向 下 流 ,蒸发 的 气体 向 
上 升 ,充分 接触 ,冷凝 过 程 释放 的 热量 使 塔 板 上 液体 中 易 挥 发 的 组 分 汽化 升 人 上 
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一 层 塔 板 , 流 到 下 一 层 塔 板 的 液体 沸点 高 的 组 分 A 得 以 富 集 ,经 过 多 层 塔 板 后 
可 将 A\B 分 离 提 纯 。 

应 指出 ,具有 恒 沸 混 合 物 的 体系 不 能 用 此 法 间 时 得 到 纯 A 和 纯 B, 只 能 得 到 
纯 A( 或 纯 B) 与 恒 沸 混合 物 , 如 乙醇 水 溶液 在 p“ 时 只 能 得 到 95.57% (质量 分 
数 ) 的 乙醇 溶液 。 要 得 到 无 水 乙醇 应 采用 其 它 方法 ,如 加 CaO 后 再 蒸 馅 或 用 三 
组 分 体系 的 方法 ,最 近 提 出 采用 超 临界 流体 茜 取 的 方法 。 

目前 ,工业 上 已 广泛 采用 分 馏 原理 进行 分 离 提纯 ,化 工厂 炼油 厂 内 精 馏 是 
常用 设备 ,而 塔 板 的 种 类 也 有 多 种 ,效率 越 来 越 高 。 


$6.6 液 液 相 平衡 体系 热力 学 


6.6.1 部 分 互 溶 体系 液 液 平衡 相 图 


当 两 种 液体 性 质 有 差异 而 发 生 部 分 互 溶 ( 分 层 ) 现 象 ,也 就 是 一 种 液体 在 为 
一 种 液体 中 有 一 定 的 溶解 度 ,典型 的 相 图 列 于 图 6.6.1。 


水 (A) 酚 (B) 水 (A) 三 乙 基 上 胺 (B) 水 (A) 艾 碱 (B) 


Wp 一 mm Whp—— Wp—> 
(a) 水 与 酚 的 全 ~w 图 (b) 水 与 三 乙 基 胺 的 工 - 忆 图 (c) 水 与 苏 碱 的 -多 图 
图 6.6.1 部 分 互 溶液 液 平 衡 相 图 


以 水 与 酚 的 相 图 为 例 ,其 相 图 有 二 个 相 区 :ACB 线 外 为 单 相 区 ,根据 f* =3 
_ $2, 即 温度 及 浓度 在 相 区 范围 内 可 变化 而 不 产生 新 相 和 消失 旧 相 ;ACB 线 
内 是 二 相 区 ,根据 f* =3- @=1, 温 度 和 浓度 (溶解 度 ) 只 有 一 个 独立 变量 ,一定 
的 温度 下 有 确定 的 溶解 度 , 其 中 AC 为 酚 在 水 中 的 溶解 度 曲 线 ,而 BC 是 水 在 本 
中 的 溶解 度 曲线 。 在 二 相 区 内 , O 点 为 物 系 点 , 11 和 为 相 点 ,二 相 物 质 的 量 
之 比 服 从 杠杆 原理 。 随 着 温度 的 升 高 ,二 液体 互 溶 度 升 高 ,溶解 度 曲 线 向 中 间 靠 
拢 ,至 工 .=339.00 K, 汇 合 于 C 点 。 互 溶 度 相等 时 的 温度 称 为 高 临界 溶解 温 
度 ,高 于 T., 两 液体 以 任意 比例 互 溶 , 其 它 如 蔡 胺 一 水 、 莱 胺 一 环 已 烷 等 属 此 类 
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相 图 体系 。 

水 与 三 乙 基 上 胺 的 相 图 在 原理 上 就 如 倒置 的 水 与 茶 酚 相 图 ,不 过 是 低 临 界 溶 
解 温 度 , 丁 .=291.6 K, 而 水 与 获 碱 的 相 图 原理 上 就 如 以 上 二 个 相 图 组 合 而 成 ， 
存在 高 与 低 二 个 临界 溶解 温度 。 以 上 各 相 图 中 相 区 也 是 交错 分 布 的 。 

关于 相 图 的 组 合 , 水 和 苏 碱 是 同类 液 液 相 图 之 组 合 ,还 有 不 同类 相 图 之 组 
合 , 如 图 6.6.2。 水 和 正 丁 醇 的 相 图 可 看 成 具有 低 共 沸 物 的 气 液 相 图 与 部 分 互 
溶 的 液 液 相 图 之 组 合 ,如 图 6.6.2 中 之 (a) 图 ; 当 降 低 体 系 压力 ,溶液 沸点 降低 ， 
气 液 相 图 下 压 ,最 后 汇合 为 (b) 图 。 因 此 ,看 似 复 杂 的 相 图 其 实 仍 是 由 基本 相 图 
组 合 而 成 ,根据 对 基本 相 图 的 透彻 的 了 解 就 不 难 分 析 复 杂 相 图 。 


A B 水 (A) 正 丁 醇 (B) 


图 6.6.2 水 - 正 丁 醇 相 图 


练习 ”请 对 水 和 正 丁 醇 相 图 进行 如 下 分 析 : 

(1) 根据 相 区 分 布 的 交错 规则 分 析 各 相 区 的 相 数 和 相 态 ; 

(2) 说 明 沿 图 中 虚线 冷却 时 状态 所 发 生 的 变化 情况 以 步 冷 曲线 表示 ; 
(3) 指出 相 图 中 自由 度 为 零 的 点 和 线 。 

[提示 :二 组 分 相 图 中 的 垂直 线 , 即 纯 水 和 纯正 丁 醇 ,这 是 单 组 分 体系 ] 


6.6.2 渗透 现象 与 van t Hoff 渗透 压 公 式 


渗透 现象 是 自然 界 的 普遍 现象 ,渗透 压 是 溶液 的 一 个 重要 性 质 ,在 化 学 、 生 
物 学 及 工业 生产 中 有 重要 意义 。 

渗透 压 的 产生 来 源 于 半 透 膜 ,如 火 胶 棉 .羊皮 纸 细胞膜 等 ,图 6.6.3(a) 为 
示意 图 , 半 透 膜 ab 为 只 允许 溶剂 分 子 透 过 ,不 多 许 溶质 分 子 透 过 , 半 透 膜 两 侧 
分 别 为 纯 溶剂 和 溶液 。 初 始 时 , 膜 两 边 液 面 持平 ,但 同 温 同 压 下 纯 溶 剂 的 化 学 势 
ux ( 工 ,p) 大 于 溶液 侧 溶 剂 的 化 学 势 , 即 


uA(T,p)> a(t T,p,ra)= pA(T,p)+ RTlnaa 
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ea a dd 


(a) (b) 


图 6.6.3 渗透 平衡 
(a) 渗透 压 示意 图 ,(b) 渗透 压 与 浓度 关系 的 示意 图 


溶剂 分 子 由 纯 溶 剂 一 方 ( 左 侧 ) 向 右 侧 溶液 中 扩散 ,达到 平衡 时 , 左 侧 液 面 下 降 ， 
右 侧 液 面 上 升 ,造成 压 差 。 由 于 (9y/9p)r>0, 左 侧 ys 随 压 力 降低 面 降低 , 厂 
侧 随 压力 升 高 ua 增 大 ,使 wA 由 不 等 达到 相等 ,处 于 平衡 态 , 液 面 高 度 差 h 即 为 
渗透 压 ,p - p” = 万 。 故 渗透 压 是 恒温 下 ,为 阻止 溶剂 向 溶液 渗透 而 对 溶液 额外 
加 的 压力 。 

由 于 整个 体系 压力 不 等 ,体系 中 存在 阻碍 力 平衡 的 半 透 膜 ,因此 不 能 应 用 
$ 6.4 节 中 二 组 分 相 平 衡 热 力学 普遍 方程 , 现 介 绍 微 元 法 ,推导 渗透 压 公 式 。 

微 元 法 ”根据 相 律 f=K -B+n, 由 于 有 半 透 膜 ,n =3,K ==2,@=2, 故 
f=3, 若 温度 不 变 , 则 f* =2, 即 p、zi 为 独立 变量 ,根据 图 6.6.3(b) 及 相 平 衡 
条 件 , 可 得 

原 相 平衡 时 ur (T,po)= p(T,p,x1) 


新 相 平 衡 时 ut (T,po)=p(T,p+dp,zxit+dri) 
二 式 相 减 dui(T,p,7x1)=0 (1) 
4 9 pa 9p1 一 
全 微分 ( 寺 ), ,a 十 (a ) a =0 (2) 
根据 ni(T,p,z1)= p41 (T,p) + RTIna) 
3 fp) ve 
(党 ) -| Vi (3) 
9 Hi 9lnal 
3) =Rrl dail ) (4) 


(3) 式 (4) 式 代入 (2) 式 ,可 得 
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Vr 'dp= —- RTdlnal (5) 
积分 (5) 式 


a 
! 


| V*1dp= -RT | dina (6) 
由 于 压力 变化 不 大 时 ,凝聚 体 的 摩尔 体积 VY 可 当 作 常数 , 即 得 
Vr i(p— po)= HV?!'= - RTInal (HI=p- po) (6.6.1) 
此 即 渗透 压 公式 。[ 练 习 : 请 用 平衡 法 推导 式 (6.6.1)] 
车 为 理想 稀 溶 液 ,al = xi,lnzi=ln(1- x2) 守 x2 一 7 ' 且 ni VrlaV 
(溶液 总 体积 ) , 则 式 (6.6.1) 可 转化 为 
TV=mzRT 或 了 =cRT (6.6.2) 


式 (6.6.2) 即 van't Hoff 稀 溶 液 渗 透 压 公式 , 式 中 c 为 溶质 物质 的 量 浓 度 ,c = 
n2AV ,将 c=n2AV= mz/(MoV) 代 入 式 (6.6.2), 可 得 


M, = RTm,/( 1V) (6.6.3) 


这 是 用 渗透 压 法 测定 摩尔 质量 的 计算 公式 ,是 依 数 性 中 测定 摩尔 质量 最 准 的 方 
法 。 

渗透 压 也 是 溶液 的 一 种 依 数 性 ,这 在 式 (6.6.2) 可 以 看 得 很 清楚 ,溶液 的 渗 
透 压 取决 于 溶质 的 数量 ,而 不 论 是 何 种 溶质 。 

如 果 在 溶液 一 侧 施 加 比 渗 透 压 更 大 的 压力 , 则 溶剂 分 子 会 从 溶液 一 侧 通 过 
半 透 膜 滩 入 纯 溶剂 一 侧 ,这 就 是 反 渗 透 。 渗 透 与 反 渗 透 有 着 广泛 的 应 用 ,人 体 旨 
功能 即 反 渗透 作用 ,因为 血液 中 的 糖分 远 高 于 尿 液 中 ,但 人 体 的 肾 通 过 作 反 渗透 
功 而 阻碍 血 中 糖分 排 人 尿 中 , 肾 功 能 不 健全 者 会 造成 尿 中 血糖 过 高 。 利 用 有 反 渗 
透 原 理 可 以 使 海水 淡化 ,也 可 以 代替 一 般 的 离心 分 离 和 加 热 浓 缩 等 工艺 ,以 使 产 
品 不 致 受热 分 解 , 这 里 的 关键 是 要 制备 合格 的 性 能 优良 的 半 透 膜 。 随 者 高 分 子 
合成 技术 的 发 展 ,适应 特殊 需要 的 半 透 膜 如 能 解决 ,渗透 技术 将 会 得 到 更 广泛 的 
应 用 。 


$6.7 固 液 相 平 衡 热 力学 


固 液 相 平 衡 体系 是 相 平衡 中 极为 重要 的 一 部 分 ,因为 大 多 数 无 机 盐 ,金属 氧 
化 物 构 成 的 体系 的 熔点 和 沸点 都 比较 高 ,气相 几乎 可 忽略 不 计 , 结 唱和 溶解 是 冶 
金 .化 工 .材料 工业 中 无 处 不 在 的 最 普遍 的 现象 。 尽 管 忽略 了 气相 \ 研 究 时 压力 
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也 恒定 ,但 液 相 与 固 相 分 别 存在 完全 互 溶 、 部 分 互 溶 和 完全 不 互 溶 等 情况 ,加 上 
还 存在 固 相 、 液 相反 应 ,使 固 液 相 平 稀 要 比 气 液 、 液 液 相 平衡 复杂 得 多 ,但 是 任何 
复杂 的 相 图 也 仍 是 由 基本 相 图 组 合 而 成 。 


6.7.1 凝固 点 降低 与 升 高 


纯 溶剂 溶解 了 溶质 ,凝固 点 会 比 纯 溶 剂 低 这 种 现象 早 就 被 人 们 利用 ,如 下 雪 
后 马路 上 洒 上 盐 后 使 雪 更 易 融 化 ,汽车 水 箱 中 加 上 防冻 液 ,即使 在 很 低温 度 也 不 
致使 水 箱 及 管 路 冻 裂 。 在 大 量 实验 基础 上 曾 提 出 了 凝固 点 降低 定律 : 在 定 压 
下 , 当 溶 质 加 人 到 溶剂 中 时 ,只 要 溶质 与 溶剂 不 形成 固溶体 ,在 某 一 浓度 范围 内 ， 
溶液 的 凝 国 点 必然 降低 ,而 且 溶质 浓度 越 大 ,凝固 点 降低 越 低 。 

对 于 析出 纯 溶剂 固体 时 凝固 点 一 定 降 低 ,这 是 由 丧 效应 所 决定 ,必须 通过 降 
低 平衡 温度 调节 化 学 势 使 在 新 的 平衡 条 件 下 相等 。 

但 是 要 注意 ,在 与 溶液 成 平衡 时 ,如 为 纯 深 剂 固 体 , 则 凝固 点 降低 ,但 奋 生 成 
固溶体 , 则 凝固 点 未 必 降 低 , 还 有 升 高 的 情况 。 

二 组 分 体系 (K =2) .二 相 共 存 (s,1, $=2), 在 压力 一 定时 , 则 f”=1, 即 温 
度 ( 工 ) 和 浓度 (zi) 只 有 一 个 可 独立 改变 。 在 相 平衡 时 ,可 通过 微 元 法 及 平衡 法 
进行 推导 。 为 使 推导 简化 ,假设 为 理想 溶液 ( 若 为 非 理 想 溶液 ,只 需 用 活 度 代替 
浓度 ), 且 固 液 二 相 均 为 溶液 。 

设 a 相 为 固 相 (s) ,8 相 为 液 相 (1) ,根据 式 (6.4.2) 及 式 (6.4.3) ,可 得 
9p1 
azi 


(za)| dri= zx3|zi(SI- Si)+zx(S2- SI)IdT (1) 
T,p 
1 S Ap1 l ] S l S S | s 
(zy — ZX3 9x dr!=zxy{zi(S1—- SY)+ zx;(S,— S53)1dT (2) 
T,p 


以 AH,/AT=AS。 代入 并 化 简 , 便 得 


AI A.H, 
(zs zi)dyi= [riz A + rz idT (3) 

AsH, AH 
(xy— zi) dni = | rox ~ bs 一 :1dT (4) 

利用 化 学 势 等 温 式 ,及 (3) 式 和 (4) 式 即 得 
] i _s l 
S Ss 一 H 
RT(9In Si)1 ,= ST Lr x A dT (5) 
之 1 2 ”过 2 


由 于 zxl 一 zyxi=x3(1- zy) -x(1--zx))= x 一 zx2, 可 得 
I 


zh ; tT AH, 
| s aln | 二 | = | dT 
r=1,z1=1 Tijr,, T, RT 
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(6.7.1) 


根据 式 (6.7.1), 可 分 析 如 下 ; 

当 zi< xi 或 xz;< zx}, 即 溶剂 在 固溶体 中 溶解 度 小 于 在 液体 溶液 中 时 , 则 
In(zjyxzi)<0, 开 >T, 凝 固 点 就 升 高 。 

当 zj > zl 或 z;> zx, 溶剂 在 固溶体 中 溶解 度 大 于 在 液体 溶液 中 时 ,ln( zi/ 
zi)>0,Ti> 人 T, 即 凝固 点 降低 。 作 为 特例 ,zi = 1, 邑 纯 溶剂 固 相 与 溶液 呈 相 平 
衡 。 根 据 式 (6.7.1) 可 得 


| 
-Inzl= 舍 [于 -二 | (6.7.2) 
这 就 是 凝固 点 降低 定律 的 数学 表达 式 。 
对 于 稀 溶 液 ,假设 为 理想 溶液 ,Inzi=in(1- x3) 之 一 z2, 且 TT 之 TF, 则 


RT? 
和 (6.7.3) 
_ RTf 


式 中 mx, 为 溶质 的 质量 摩尔 浓度 , Ki 为 溶剂 的 摩尔 凝固 点 降低 常数 , 它 只 与 溶 
剂 的 性 质 (凝固 点 TI, 摩尔 溶化 炊 AH 及 摩尔 质量 Mi) 有 关 ,而 与 溶质 的 种 类 
无 关 , 因 此 这 也 是 依 数 性 。K' 是 反映 凝固 点 降低 大 小 的 物理 量 , 可 通过 理论 计 
算 ,也 可 通过 实验 ,测定 不 同 mx, 下 的 AT, 作 AT/m, 一 ms 图 ,外 推 到 x,=0 时 
之 AT/m 值 即 为 Ki, 现 将 常用 的 溶剂 的 Ki 及 K, 值 列 于 表 6.7.1。 


表 6.7.1 常用 的 Kt 及 K, 值 表 


物 质 Ki/K'kgmol ! Ke/K'kg:mol ! 
乙酸 3.90 3.07 
葵 5.12 2.53 
樟脑 40 

二 硫化 碳 3.8 2.37 

四 氧化 碳 30 4.95 
蔡 6.94 5.8 
苯酚 7.27 3.04 
水 1.86 0.51 


利用 凝固 点 降低 的 性 质 也 可 测定 化 合 物 的 相对 摩尔 质量 ,因为 m= m;/ 
(Mmi) 代 入 式 (6.7.2), 可 得 


M, = KW,/( WIiAT) (6.7.4) 
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式 中 W、W; 分 别 为 溶剂 和 溶质 的 质量 。 

凝固 点 降低 性 质 的 应 用 除 前 面 提 到 的 防 液 冻 外 ,在 工业 上 得 到 广泛 的 应 用 ， 
如 制备 易 熔 合金 。 以 包 、. 铅 、 锡 、 锅 四 种 金属 组 成 的 易 熔 合金 (保险 丝 ) 熔 点 仅 为 
343 K, 比 其 中 最 易 熔 的 锡 的 熔点 (505 K) 还 低 162 K。 又 如 冶金 的 造 渣 过 程 , 由 
于 SiO, 熔点 很 高 ,调剂 造 渣 材料 可 降低 熔点 ,除去 硫 、 磷 等 杂质 。 由 于 金属 的 
K; 值 很 高 , 稍 有 杂质 ,熔点 降低 很 大 ,因此 可 用 来 检验 金属 的 纯度 。 由 此 可 见 ， 
凝固 点 降低 性 质 在 指导 生产 实践 及 科研 中 有 广泛 的 作用 。 


6.7.2 固体 溶解 度 公式 


固体 在 溶剂 中 的 溶解 度 可 以 当成 纯 固体 溶质 与 溶液 之 固 液 二 相 平 衡 问题 ， 
主要 包括 二 个 方面 : 

(1) 恒温 下 固体 纯 溶 质 在 液体 中 的 溶解 度 与 压力 的 关系 ; 

(2) 恒 压 下 固体 纯 溶 质 在 液体 中 的 溶解 度 与 温度 的 关系 。 

处 理 这 类 问题 与 凝固 点 降低 与 升 高 的 问题 相仿 ,只 和 需 把 固态 溶剂 换 成 固态 
纯 溶 质 与 饱和 溶液 成 固 液 平衡 。 也 可 用 微 元 法 与 平衡 法 推导 有 关 溶 解 度 公 式 ， 
请 读者 自行 练习 ,本 节 采 用 二 组 分 二 相 平 衡 热 力学 普遍 方程 来 导出 相关 的 公式 。 

令 a 相 为 固 相 ,6 相 为 液 相 ,溶剂 为 1 ,溶质 为 2, 采 用 式 (6.4.2),x)=1, zi 
=0, 温 度 一 定 (d 工 =0) , 则 


azj 


或 zxydp, = zy RTdlna’ = ryAi Vydp 


了 l _ 
则 (3 总 | az1= | 1 
T,p + 


adinea! — AV, 
| | = RT (6.7.5) 
这 就 是 固体 溶解 度 与 压力 的 关系 。 

当 AlV >0 时 , 增 压 使 溶解 度 减 少 ; 

当 AlV7 <0 时 , 增 压 使 溶解 度 增 大 。 

以 上 结论 ,实际 上 就 是 增 压 对 溶解 时 体积 减少 的 平衡 方向 移动 ,这 与 平衡 稳 
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定性 理论 是 一 致 的 ,与 Le Chatlier 原理 是 一 致 的 ,不 过 压力 对 固体 溶解 度 的 影响 
极 小 ,一般 可 不 予 考虑 。 
根据 同样 的 方法 ,在 压力 一 定时 ,应 用 式 (6.4.2) 可 得 : 
1 
lnay = -人 二- 二 (6.7.6) 
溶解 度 随 温度 变化 公式 形式 上 与 癣 固 点 降低 公式 完全 一 样 ,反映 了 纯 固 体 与 溶 
液 的 平衡 , 纯 固 体 为 溶剂 时 就 是 凝固 点 降低 公式 , 纯 固 体 为 溶质 时 即 溶解 度 公 
式 。 由 式 (6.7.6) 可 见 ,固体 溶解 度 在 理想 溶液 时 与 溶剂 性 质 无 关 , 其 摩尔 微分 
溶解 热 即 摩尔 微分 熔化 和 ,因为 只 有 在 理想 溶液 时 ,AHu=AH 。 由 于 AH。 
>0, 故 根据 式 (6.7.6) 可 知 ,固体 物质 的 溶解 度 随 温度 升 高 而 升 高 。 同 时 可 以 证 
明 ,对 于 摩尔 熔化 焙 Ai1S* = ALH* /Ti 相近 的 固体 ,高 熔点 固体 物质 的 溶解 度 小 
于 同 温 下 低 熔 点 固体 物质 的 溶解 度 。 


6.7.3 ”二 组 分 体系 固 液 平衡 相 图 


二 组 分 体系 固 液 相 图 有 较 多 类 型 ,因为 固体 与 固体 间 .液体 与 液体 间 有 完全 
不 互 溶 .部 分 互 溶 和 完全 互 溶 三 种 ,造成 固 液 平衡 相 图 较为 复杂 ,但 仍 可 找 出 其 
基本 相 图 类 型 ,以 下 先 讨论 基本 相 图 ,再 讨论 相 图 的 组 合 。 

一 、 固 相 完 全 不 互 溶 的 体系 

(1) 相 图 的 绘制 ,以 Bi- Cd 相 图 为 例 , 见 图 6.7.1。 


a b 


cd e 
0% 25% 40%55% 100% Cd 


Bi wead% 


(a) (b) 
图 6.7.1 Bi- Cd 体系 的 步 冷 曲线 


绘制 相 图 的 实验 方法 很 多 , 固 液 相 图 大 多 采用 热 分 析 方 法 , 即 配 制 不 同 成 分 
的 试 样 ,加 热 使 其 熔化 为 均 相 溶液 ,均匀 冷却 ,以 温度 本 为 纵 坐 标 、 时 间 上 为 横 
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坐标 作 图 ,获得 “ 步 冷 曲线 ”"。 如 图 6.7.1(a) , 当 体系 发 生 相 变 时 ,由 于 热量 的 放 
出 使 降温 速率 改变 ,从 而 出 现 转 折 点 (如 CE 点 ) 和 水 平 部 分 ,以 步 冷 曲线 8 为 
例 ,在 C 点 以 上 是 溶液 的 冷却 过 程 ,温度 随时 间 变 化 是 均匀 的 ,冷却 到 C 点 , 开 
始 析出 纯 固体 Bi, 放出 凝固 热 ,冷却 速率 变 慢 (dT/dz 变 小 ) ,体系 出 现 二 相 ， 
Bi(s) 的 析出 使 溶液 组 成 发 生 改变 是 渐进 的 过 程 ,在 相 图 上 溶液 组 成 沿 AE 曲线 
变化 。 根 据 相 律 ,f* =2-2+1=1, 即 温度 可 变 ,组 成 决定 熔点 ,因此 抛 点 是 自 
由 度 为 1 的 二 相 共 存 点 ,曲线 ACE 是 与 凝固 点 降低 (或 溶解 度 ) 方 程 (6.7.1) 或 
式 (6.7.6) 相 吻合 的 。 

步 冷 曲线 之 平台 DD“(dTvdr=0) 表 明 是 温度 不 变 的 相 区 , 即 f”=0, 此 时 
$=3, 在 原来 C 点 的 基础 上 又 新 出 现 了 一 个 相 , 由 于 固 相 完全 不 互 溶 ,在 Bi(s) 
和 溶液 的 体系 中 ,新 相 只 能 是 Cd(s) ,溶液 的 组 成 为 玉 , 自 由 度 f* =0, 即 温度 与 
组 成 均 不 变 , 由 此 可 得 步 冷 曲线 的 水 平 段 是 自由 度 为 0 的 三 相 区 , 当 到 达 D 点 ， 
溶液 相 消失 , 步 冷 曲线 又 进入 二 相 区 (Bi(s) 与 Cd(s)) 的 自由 度 为 1 的 斜 线 。 与 
水 平 段 相当 的 是 在 相 图 中 的 三 相 结 线 BEM , 属 温度 与 组 成 不 变 的 三 相 区 。 

把 各 条 步 冷 曲线 的 拐点 及 水 平 段 移 至 T 一 x 相 图 中 ,连接 AE、HE 、BDM 
线 为 Bi 一 Cd 相 图 。 

(2) 相 图 分 析 :根据 相 律 ,等 压 下 ,二 组 分 体系 应 为 /” = 3 一 ,因此 该 相 图 
有 三 类 相 区 构成 : 

一 相 区 , f* =2, 丁 .xcs 可 任意 变化 ,AEH 以 上 的 溶液 ; 

二 相 区 ,f* =1(T 或 xcs),ABEA .HEMH 、BMRIB 所 包围 的 面积 内 ; 

三 相 区 , f* =0,BEM 水 平 线 。 

其 中 ,二 相 区 的 相 态 和 组 成 总 是 在 相 区 边界 上 找 。 如 ABEA 区 , 相 区 的 边 
界 为 AE 溶解 度 曲 线 (溶液 组 成 ) 和 AB 段 固态 的 Bi, 三 相 的 组 成 和 相 态 则 是 水 
平 结 线 BEM 所 联结 的 三 相 , 即 Bi(s) .Cd(s) 和 具有 组 成 为 王 的 溶液 ( 称 为 低 共 
熔 混 合 物 , 因 熔 点 最 低 而 得 名 ) , 低 共 熔点 TE =413 K, zg = xcs=0.40( 质 量 分 
数 )。 

值得 指出 的 是 ,二 组 分 相 图 中 尚 有 一 组 分 体系 , 即 相 图 6.7.1 中 的 XI 及 
YR 垂直 线 ,根据 相 律 ,f* =2-- 外 ,A 点 及 昌 点 是 Bi 和 Cd 的 炊 吕 ,@B=2,f = 
0,AI 及 AX 是 Bi 的 固 相 区 和 液 相 区 , HR 和 HY 是 Cd 的 固 相 区 和 液 相 区 ,f 
=1, 即 温度 可 独立 改变 而 不 产生 新 相 和 消失 旧 相 。 

根据 以 上 分 析 可 将 相 区 、 相 态 、 相 数 及 自由 度 列 于 表 6.7.2, 而 且 以 后 对 每 
一 张 相 图 都 应 熟练 地 进行 这 样 的 分 析 。 同 样 ,二 组 分 相 图 中 相 区 的 分 布 也 是 交 
错 的 。 


$6.7 固 液 相 平衡 热力 学 225 


表 6.7.2 Bi- Cd 体系 的 相 区 、 相 态 与 自由 度 


AEH 以 上 溶液 ] 1 
AEB 区 Bi(s) + 溶液 1 2 
HEM 区 Cd(s) + 溶液 1 2 
BIKM 区 Bi(s) + Cd(s) 2 
BEM 线 Bi(s) + Cd(s) + 溶液 3 
A 点 (Bi 的 熔点 ) Bi(s) + Bi(1) 2 
日 点 (Cd 的 熔点 ) Cd(s) + Cd(l) 2 

AT 线 Bi(s) 1 f=1-1+1=1 

AX 线 Bi(1) 1 f=1-1+1=1 

HK 线 Cd(s) 1 f=1-1+1=1 

HY 线 Cd(l) 1 f=1-1+1=1 


(3) 不 相合 熔点 ( 转 熔 型 ) 相 图 分 析 

Bi - Cd 相 图 属于 低 共 熔 型 相 图 ,下 面 以 SO, - AbOs 相 图 (图 6.7.2) 为 例 
介绍 国 相 完全 不 互 溶 的 另 一 类 相 图 。SiO, 的 二 种 晶 型 为 白 硅 石和 鳞 石 英 ,AlbOs 
固态 时 为 刚玉 ,SiO, 与 AbO; 在 固 相生 成 国定 组 成 的 化 合 物 称 为 莫 来 石 (3Ab@s 
.2SiO,)。 当 升温 至 T.=2083 K 时 , 莫 来 石 "熔化 "出 现 液 相 ,但 与 一 般 的 熔 把 不 
同 , 其 固 液 相 成 分 不 一 样 , 莫 来 石 分 解 为 刚玉 (固态 Al,O;) 和 组 成 D 的 溶液 ,此 
时 为 三 相 平衡 , f* =0。 由 于 形成 的 溶液 成 分 与 原 固 相 化 合 物 成 分 不 同 , 称 为 县 


Si0, Al,O, CuCl(A) FeCl,(B) 


Al1203 XB 


图 6.7.2 SiO, -AlO; 相 图 图 6.7.3 ”CuCl 一 FeCl; 相 图 
(M 代表 3Al,O3*2SiO;) (C 代表 CuCl' FeCil ) 
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有 不 相合 熔点 的 化 合 物 ,S 点 的 温度 为 “不 相合 熔点 ” ,其 转变 称 为 “ 转 熔 反应 ”。 
3Al,O;3'2SiO,(s) 一 一 Al,O;(s) + 1p( 游 液 ) 
这 就 是 把 这 类 相 图 称 为 转 熔 型 相 图 的 原故 。 

水 平 结 线 DSF 为 三 相连 结 线 , 表 示 该 线 范 围 内 的 固 相 当 由 低 于 T, 升温 至 
Ts。 时 ,出 现 三 相 , 其 组 成 为 1- sl- s, 即 溶液 的 组 成 大 于 或 小 于 二 个 固 相 的 组 
成 ,而 低 共 熔 类 型 的 相 图 ,水 平 结 线 上 的 三 相 为 s -1- sz, 即 低 共 熔点 时 液 相 组 
成 处 于 二 个 固 相 之 间 。 

(4) 相 图 之 组 合 

任何 复杂 的 相 图 可 以 当成 若干 个 基本 相 图 组 合 或 演变 而 成 , 现 分 别 以 图 
6.7.2 和 图 6.7.3 为 例 分 析 。 

图 6.7.3 为 CuCl- FeCls 相 图 ,生成 固态 化 合 物 C(CuFeCl ) ,该 相 图 可 看 作 
CuCl - CuFeCl 与 CuFeClk - FeCl 两 个 低 共 熔 相 图 组 合 而 成 ,其 中 三 条 垂直 线 
分 别 是 CuCl .CuFeClk 、FeCl 的 单 组 分 相 图 ,体系 自由 度 f* 为 0 的 相 区 则 有 5 
个 , 即 具有 El 入 , 二 个 低 共 熔 混 合 物 组 成 的 二 个 三 相 区 ,和 温度 处 于 Tp、Tw 
和 TE 三 个 单 组 分 二 相 区 。 二 组 分 二 相 区 中 各 相 态 的 物质 的 量 之 比 由 杠杆 原理 
计算 得 到 。 

图 6.7.2 可 当成 由 一 个 低 共 熔 型 和 一 个 转 熔 型 相 图 组 合 而 成 ,三 条 垂直 线 是 
单 组 分 体系 ,自由 度 为 0 的 相 区 有 GEH、DSF 及 CI 三 个 三 相 水 平 结 线 , 有 AlsO， 
之 熔点 B 及 白 硅 石 的 熔点 A, 还 有 C 点 是 鳞 石 英和 白 硅 石 的 晶 型 转变 点 。 

根据 以 上 分 析 ,请 仿照 表 6.7.2 练习 把 图 6.7.2 .图 6.7.3 的 相 区 、 相 态 、 相 
数 及 自由 度 列 出 ,并 从 溶液 区 的 若干 个 点 降温 作出 步 冷 曲线 ,在 每 个 转变 点 标明 
相 的 产生 和 消失 。 

Al,O0; 和 SiO, 是 常用 的 耐火 材料 ,从 相 图 上 可 看 出 , 含 AbO; 高 的 高 铝 砖 较 
含 SiO, 高 的 粘土 砖 耐 火 度 要 高 。 

AlbO; 是 工业 催化 剂 的 载体 ,稳定 而 又 具有 多 和 孔 性 ,可 制 成 比 表 面 为 1 一 300 
m2《g 的 载体 。 据 了 解 ,经 结构 测定 ,催化 剂 载体 具有 莫 来 石 结 构 时 性 能 特 好 。 
根据 相 图 可 选择 原料 配 比 及 焙烧 温度 来 制备 ,因此 相 图 在 催化 剂 研制 和 生产 中 
具有 指导 作用 。 

二 、 固态 完 全 互 溶 的 体系 

固态 完全 互 溶 是 指 可 形成 任意 比例 的 固溶体 , 相 图 如 图 6.7.4, 其 结构 类 同 
于 二 组 分 气 液 平衡 相 图 ,而 且 图 6.7.5. 图 6.7.6 是 Au- Ag 型 相 图 组 合 而 成 . 具 
有 最 低 ( 或 高 ) 恒 熔点 的 复杂 相 图 ,而 且 各 相 区 的 分 布 也 是 交错 的 。 

显然 ,这 里 的 固 相 线 是 凝固 点 曲线 , 既 有 凝固 点 降低 的 ,也 有 凝固 点 升 高 的 ， 
取决 于 固 相 及 液 相 的 溶解 度 , 其 定量 规律 由 式 (6.7.4) 所 决定 。 
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图 6.7.4 Au-Ag 相 图 图 6.7.5 Cu 一 Au 相 图 
364.4 
u 
上 
岂 
343 345 六 
d-CioH4 一 NOH 1-CI0H4 一 NOH 
(A) (B) 
XB 一 XNi 人 人 
图 6.7.6 d- 和 1- 香 旱 芹 子 油 韦 酮 相 图 图 6.7.7 Au- Ni 相 图 


三 、 固 态 部 分 互 溶 的 体系 

仿照 液 液 部 分 互 溶 平衡 相 图 可 了 解 固 固 部 分 互 溶 的 相 图 ,如 图 6.7.7, 在 溶 
解 度 曲线 外 部 ,Au 和 Ni 可 按 任 意 比例 互 溶 ,为 了 区 分 ,把 含 Au 较 多 的 标 作 固 
溶 体 s ,把 含 Ni 较 多 的 标 作 固溶体 s, ,而 溶解 度 曲线 内 的 任 一 物 系 点 , 按 杠 杆 原 
理 分 配 为 二 个 固 相 :sl 和 so。 

根据 复杂 相 图 由 基本 相 图 组 成 的 原理 ,Pb - Sn 相 图 可 看 成 高 温 时 具有 低 共 
熔点 的 相 图 (如 图 6.7.5) 和 低温 下 具有 部 分 互 溶 型 的 相 图 (如 图 6.7.7) 经 压缩 
构成 ,而 Hg - Cd 相 图 可 看 成 具有 完全 互 溶 型 的 图 6.7.4 型 相 图 与 具有 部 分 互 
溶 型 的 图 6.7.7 型 相 图 经 压缩 组 合 而 成 。 于 是 ,可 根据 相 区 分 布 的 交错 规律 及 
多 相 区 的 相 态 由 相 边 界 所 决定 的 原则 ,不 难 分 析 各 相 区 之 相 态 、 相 数 及 自由 
度 等 。 
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594 


505 455 
~ A 
它 456.4 Ss 

Pb Sn 

Hg Cd 
Xsn 
Xcd 一 一 一 人 
图 6.7.8 Pb 一 Sn 相 图 图 6.7.9 Hg 一 Cd 相 图 


由 于 Pb - Sn 相 图 属 低 共 熔 型 , 遵守 凝固 点 降低 规律 ,三 相 区 的 低 共 熔 物 组 
成 介 于 二 个 共存 的 固 相 中 间 ,简写 为 s -1-s%:, 低 共 熔 点 比 任何 一 个 纯 组 分 的 熔 
点 更 低 ,简写 为 高 - 低 一 高 的 分 布 。 

而 Hg - Cd 相 图 属 转 熔 型 ,属于 凝固 点 升 高 型 的 体系 ,三 相 区 中 液 相 的 组 成 
高 (或 低 ) 于 二 个 共存 的 固 相 组 成 ,简写 为 1- si -ss% ,而 转 熔 温度 总 是 处 于 两 个 纯 
组 分 (也 可 是 生成 的 化 合 物 ) 的 熔点 之 间 ,简写 为 高 -中 - 低 。 

以 上 这 些 规律 对 于 由 实验 数据 构 作 相 图 是 具有 参考 价值 的 。 

四 、 关 于 固溶体 

固溶体 是 组 成 可 连续 改变 的 均匀 固态 溶 体 ,有 三 类 不 同 结构 的 固溶体 ,其 结 
构 示 意 于 图 6.7.10。 


缺 位 固溶体 


置换 固溶体 
图 6.7.10 ”固溶体 类 型 


置换 固溶体 (取代 型 固溶体 ) :组 分 B 的 原子 取代 了 组 分 A 唱 格 中 的 原子 位 
置 , 如 在 讲 * 相 变 时 所 提 到 的 黄 铜 ,Zn 原子 置换 了 Cu 唱 格 中 Cu 原子 位 置 ,而 
晶 格 的 类 型 不 变 , 唱 格 参数 有 所 改变 ,形成 完全 互 溶 的 固溶体 。 
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巾 人 型 固溶体 :一 个 组 分 的 原子 填 人 另 一 个 组 分 唱 格 中 的 空 际 , 如 H、B、N 
等 小 原子 填 人 Fe、W 、Mo 等 品格 空 阶 里 。 当 然 , 被 艇 入 的 原子 与 原 唱 体 空 际 要 
适合 ,如 钢 是 Fe 中 由 人 和 人 C 使 变 得 很 硬 。 

缺 位 固溶体 :A 组 分 的 晶 格 中 一 部 分 晶 格 被 另 一 种 原子 取代 ,而 另 一 部 分 位 
置 空 着 ,实际 上 是 唱 格 上 有 缺陷 的 固溶体 。 

在 材料 工业 中 ,固溶体 具有 极为 重要 的 地 位 , 相 图 在 设计 具有 特殊 性 质 的 新 
材料 时 有 极 大 用 处 。 以 下 简要 介绍 一 些 例子 。 

固体 离子 导体 、 快 离子 导体 、 超 离子 导体 是 一 类 具有 晶体 结构 的 固体 电解 
质 , 如 ZrO, 中 加 Y2Oi 后 使 本 来 只 在 2300 各 时 才能 存在 的 立方 ZrO, 相 在 低温 
下 稳定 存在 ,本 来 是 绝缘 体 的 ZrO, 由 于 加 入 YzOi ,两 个 Y ' 离子 置换 两 个 Zr** 
离子 出 现 一 个 O*” 空位 的 固溶体 成 为 固体 电解 质 ,使 在 高 温 时 晶体 缺陷 增加 , 显 
示 出 较 高 的 导电 性 ,这 种 固体 电解 质 在 电场 作用 下 能 定向 迁移 、 输 送 电 流 , 如 同 
电解 质 溶液 中 的 离子 一 样 ,优点 是 本 身 既 是 电 的 导体 而 又 不 需 容器 ,是 燃料 电 
池 车 电池 离子 选择 电极 传感器 等 的 电解 质 材料 。 

激光 材料 ALO; 和 CrpO; 均 属 刚玉 型 晶体 结构 ,离子 半径 差 小 于 15% ,不 生 
成 化 合 物 但 能 生成 固溶体 ,Al,O; 硬度 大 ,在 其 中 挫 入 3% 一 5% 的 CrzOi, 即 红 宝 
石 ,固溶体 仍 属 刚玉 单 晶 ,是 一 种 重要 的 激光 材料 。 

压 电 材料 PbTiO; 和 PbZzrO 都 不 是 性 能 优良 的 压 电 陶瓷 ,通过 相 图 人 研究， 
找到 在 Pb(Zro ss4Tio 4)O3( 非 整 比 化 合 物 ) 处 是 三 方 晶 相 与 四 方 唱 相交 界 处 ,其 
压 电 性 质 和 介 电 常数 都 达到 最 大 ,烧结 性 能 也 好 。 

关于 超 导 及 超 流 材料 已 在 6.3.2 中 提 及 ,具有 相 变 特性 的 超导体 有 的 属 
于 固溶体 。 
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二 组 分 体系 相 图 成 百 上 千 种 各 不 相同 ,但 是 任何 复杂 的 相 图 存在 共性 , 因 其 
热力 学 原理 是 共同 的 , 且 受 相 律 约束 ,是 由 基本 类 型 相 图 所 组 成 ,根据 本 章 从 
$6.4 到 $6.7 节 所 讨论 的 内 容 大 致 可 归纳 为 以 下 几 点 : 

一 、 热 力学 基础 

相 图 是 用 几何 语言 来 表达 的 体系 各 强度 变量 之 关系 , 相 图 中 的 任何 点 、 线 、 
面 都 由 热力 学 解析 关系 所 决定 ,$6.4 中 的 式 (6.4.2) 及 式 (6.4.3) 就 属 这 种 热 
力学 关系 ,并 在 其 后 的 $6.5 一 $6.7 中 转化 为 具体 体系 的 规律 ,如 沸点 升 高 与 
降低 、 凝 固 点 升 高 与 降低 …… 
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二 、 相 律 

相 律 是 相 平 衡 的 “法 律 ”", 对 pVT 二 组 分 体系 ,各 相 p、T 相同 时 ,TT 一 x 或 
p 一 x 相 图 的 相 律 可 具体 化 为 1f” = 3 一 @ ,不仅 可 指导 相 图 的 构 作 ,而 且 可 发 现 
相 图 中 的 错误 。 

在 结晶 学 和 矿物 学 中 存在 一 个 “ 邻 晶 共 结 原理 ”, 是 相 律 存 在 的 必然 结果 ,该 
原理 认为 :“ 在 有 化 合 物 生成 的 体系 中 , 端 元 组 分 间 不 能 发 生 共 结 ,而 是 由 它们 所 
生成 的 化 合 物 和 某 一 端 元 组 分 共 结 。 如 果 生 成 多 个 化 合 物 , 则 是 组 成 上 邻近 端 
元 组 分 的 化 合 物 与 端 元 组 分 共 结 。” 如 SiO, -- ALO; 相 图 ,由 于 生成 莫 来 石 , 目 然 
界 决 不 存在 石英 与 刚玉 共生 的 矿 , 只 能 是 石英 与 莫 来 石 . 刚 玉 与 莫 来 石 共生 。 

三 、 基 本 相 图 

对 各 类 二 组 分 体系 相 图 ,可 认为 是 有 4 个 基本 相 图 所 组 成 (图 6.8.1)。 


HN A 


图 6.8.1 基本 相 图 


任何 复杂 的 相 图 可 看 成 由 若干 个 简单 相 图 按 一 定 规律 组 合 或 演变 而 成 的 ， 
如 图 6.8.2 及 图 6.8.3。 

不 难看 出 ,图 6.8.2 中 之 (c) 是 由 二 个 A 型 图 组 成 ,而 (b) 则 可 看 成 是 A、 
B.C 型 基本 相 图 演变 组 成 的 。 图 6.8.3 中 之 (c) 可 看 成 是 由 A、B 、D 型 基本 相 
图 演变 组 成 的 。 


I I 八 力 IRNS% 
人- 人 人 
A B A B A B 
Xn 一 一 一 Xa 一 一 一 XR 一 一 


(a) (b) (c) 
图 6.8.2 (a) 固态 完全 不 互 溶 ;(b) 固态 部 分 互 溶 ;(c) 固态 完全 互 溶 
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A B A B 
文昌 一 一 XB——— 


(a) (b) (c) 
图 6.8.3 


因此 ,只 要 熟练 掌握 一 些 基本 的 简单 相 图 及 相 图 的 演变 和 组 合 规律 ,任何 
“复杂 ”的 相 图 其 实 并 不 复杂 。 

四 、 相 区 交错 规则 

(1) 在 不 绕 过 临界 点 的 前 提 下 ,一 个 B 相 区 绝 不 会 与 同 组 分 的 男 一 个 钊 相 
区 直接 相连 ,由 更 相 区 到 男 一 个 相 区 必定 要 经 过 同 组 分 的 +n(n 为 整 正 
数 ) 相 区 , 即 相 图 中 的 相 区 是 交错 的 。(2) 任 何 多 相 区 必 与 单 相 区 相连 ,@ 相 区 
的 边界 必 与 @ 个 结构 不 同 的 单 相 区 相连 。 

这 个 规则 不 仅 对 二 组 分 体系 ,对 单 组 分 及 三 组 分 等 多 组 分 体系 也 普遍 运用， 
因为 这 是 相 律 的 必然 结论 。 


T/K 


0 6.67 


FesC 称 为 渗 人 碘 体 


图 6.8.4 Mg ~ Zn 相 图 图 6.8.5 Fe-C 相 图 


练习 今 有 三 个 复杂 的 二 组 分 体系 ,如 图 ,其 中 
(1) Mg - Zn 相 图 中 三 个 化 合 物 A、B、C 分 别 为 MgZn .MgZnz .MgZn3 ; 
(2) Fe 一 FesC 相 图 中 Fe 有 4 种 变 体 :转变 温度 a 一 8B 为 1041 K、B8 一 7 为 
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1183 K .7y 一 8 为 1663 多 ,熔点 Ti(Fe)= 1808 K; 


Sn Sn304 SnO, 


Wsn0,—” 


A C B 
图 6.8.6 Sn- SnO, 相 图 图 6.8.7 CdTiO; - LaNbOs 相 图 


(3) Sn - SnO, 相 图 中 Sn 之 熔点 为 505 K, 沸 点 为 2543 K,SnO, 的 熔点 及 
沸点 分 别 为 2273 K 和 2773 K,Sn 有 二 种 变 体 : 灰 锡 和 白 锡 ,加 下 之 转换 温度 为 
292 K, 低 温 下 灰 锡 稳定 。 : 

请 分 别 讨 论 以 上 相 图 是 由 哪些 基本 相 图 组 合 而 成 并 注 明 相 图 中 各 相 区 的 相 
态 、. 相 数 .自由 度 。 

[提示 :二 组 分 体系 相 图 中 存在 单 组 分 体系 

根据 相 图 解决 实际 问题 和 利用 实验 提供 的 数据 和 材料 制作 相 图 是 相 图 研究 
中 的 二 个 重要 方面 ,以 下 略 举 几 例 ,作为 学 习 时 之 参考 。 

例 1 实验 发 现 CdTiO; 与 LaNbOs 各 有 二 种 变 体 a 及 有 晶体 ,转变 温度 分 
别 为 1233 K 和 883 K, 并 能 生成 一 稳定 化 合 物 CdTiOs'LaNbO4 ,请 画 相 图 ,并 标 
明 各 相 区 的 相 态 。 

解 ” 由 题 意 知 这 是 完全 不 互 溶 的 固 固 相 平衡 体系 。 

标 出 A(CdTiO;),B(LaNbOs) 和 C(A:B=1:1) 的 位 置 ( 见 图 6.8.7)。 

由 C 作 垂直 线 将 相 图 分 隔 为 两 部 分 。 

在 A 轴 上 标 出 a、8 转变 温度 DD 点 , 作 水 平 三 相 结 线 ED; 

在 B 轴 上 标 出 a、8 转变 温度 下 点 , 作 水 平 三 相 结 线 GF ; 

单 组 分 体系 :了 D 点 为 a-A 与 8-A 二 相 共 存 区 ,D 上 及 D 下 为 单 相 区 ; 

下 点 为 a-B 与 8-B 二 相 共 存 区 ,F 上 及 下 下 为 单 相 区 ; 

一 组 分 体系 :DE 水 平 线 为 三 相 (a 一 A+ 8 一 A+C) 共 存 区 ; 

FG 水 平 线 为 三 相 (a -B+ 8 一 B+C) 共 存 区 ; 
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四 个 二 相 区 : 

(1)a—-A+C,(2)B8-A+C,(3)C+a—-B,(4)C+B8-B 

例 2 今 研 究 CaGeO; 一 MnGeO; 体系 (简写 为 A-B 体 系 ), 实 验 发 现 生成 
一 固定 组 成 的 稳定 化 合 物 CaGeO;' MnGeO;( 以 C 表示 ) ,并 测定 三 者 之 熔点 分 
别 为 t。= 1390 局 ,ts = 1280 人 ,tc = 1300 CC。 有 一 低 共 熔 物 ,组 成 为 含 
MnGeOi 23 % (摩尔 分 数 , 下 同 ) ,温度 为 1190 ,A.B 固 相 完全 不 互 溶 ,C 与 B 
液 相 为 完全 互 溶 , 固 相 为 部 分 互 溶 。 在 1220 人 有 三 相 平 衡 , 液 相 组 成 为 85% , 固 
相 组 成 为 80% 和 90% 。 请 根据 以 上 信息 , 画 出 相 图 ,并 标明 各 相 区 之 相 态 。 

解 ” 这 是 液 相 完 全 互 溶 . 固 相 为 完全 不 互 溶 和 部 分 互 溶 的 复 末 相 图 。 

第 一 步 先 由 C 点 作 垂 直线 将 相 图 分 隔 为 二 部 分 ; 

第 二 步 将 各 已 知 数据 标 在 图 上 ,如 三 个 熔点 M\O、N, 二 条 三 相 结 线 :DEF、 
PQR ; 
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CaGe0O; 
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CaGeO, 。 


图 6.8.8 CaGeOs - MnGeO; 相 图 
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第 三 步 联系 各 相 点 :由 于 都 是 低 共 熔 型 ,不同 的 是 AC 体系 是 完全 不 互 溶 的 
低 共 熔 型 ,而 BC 是 固 相 部 分 互 溶 的 低 共 熔 型 , 作 ME 及 OF 线 , 完 成 AC 相 图 ， 
作 PS、RT 部 分 互 溶 溶解 度 曲 线 和 OP、.OQ NQ NR 线 , 显 然 完 成 这 些 操作 要 对 
基本 相 图 应 有 透彻 的 了 解 。 

关于 各 相 区 的 相 态 ,以 二 组 分 体系 为 例 , 二 个 三 相 区 为 二 条 水 平 线 ,组 成 分 
别 为 :A(s)23% (摩尔 分 数 , 下 同 ) ,B(D) ,C(s)[80%B(s) ,85%B(D 及 90%B(s)]， 
有 关 二 相 区 之 组 成 标 于 图 上 。 

例 3 Nd-Fe-B 是 高 性 能 的 永 磁 材料 ,这 里 关键 的 技术 是 稀土 金属 Nd 
的 制备 ,但 Nd Fe 的 熔点 高 ,分 别 为 1024 和 和 1S$35 TC , 且 Nd 金属 活泼 ,有 人 提 
出 利用 凝固 点 降低 原理 , 先 用 熔 盐 电解 法 制备 Fe 一 Nd 合金 ,再 掺 人 B 即 可 。 今 
有 Fe 一 Nd 相 图 及 制备 Fe- Nd 合金 的 电解 槽 设计 示意 图 。 请 评论 该 生产 工艺 
的 可 行 性 ,并 提出 工艺 条 件 。 

解 ” 由 相 图 提供 的 信息 ,Fe 一 Nd 合金 在 含 Nd 88.5% 时 形成 仅 640 立 的 低 
共 溶 物 ,因此 可 在 远 低 于 熔点 条 件 下 电解 ,而 且 所 得 低 共 熔 物 含 Nd 高 达 
88.5% ,为 在 Fe 一 Nd 合金 中 摊 入 Fe 及 也 创造 了 条 件 。 

工艺 条 件 应 为 :(1) 配制 富 含 Nd 的 电解 液 ,如 NdCl 的 熔 盐 体系 作 电 解 液 ; 
(2) 选 择 电解 温度 ,使 其 比 640 忆 略 高 ;(3) 电 解 产 生 的 Nd 在 Fe 电极 金属 上 生 
成 熔融 状态 的 合金 溶液 ,由 于 密度 大 于 NdCl ,不 断 滴 人 接受 器 ,以 保持 电极 金 
属 Fe 表面 是 新 鲜 的 ,因此 设置 Nd 一 Fe 合金 接受 器 是 一 个 巧妙 的 构思 。 

工艺 设想 的 问题 :由 于 电解 产生 的 Nd 尚 能 溶解 在 电解 液 NdCls 中 ,消耗 
Nd 减少 了 Nd 一 Fe 合金 的 产 率 ,无 端 地 提高 了 电能 消耗 ,降低 了 电流 效率 。 因 
此 ,进一步 探索 减少 Nd 在 NdCl 中 之 溶解 度 是 提高 电流 效率 的 途径 , 相 图 (如 
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图 6.8.9 Nd 一 Fe 二 元 相 图 图 6.8.10 电解 制备 Nd 一 Fe 
合金 的 电解 槽 示意 图 
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三 组 分 体系 相 图 ) 也 是 解决 这 类 问题 的 方法 之 一 。 
应 予 指出 ,我 国 化 学 家 赵 慕 思 教授 对 相 律 及 相 图 理论 提出 了 一 些 新 的 理论 
观点 和 研究 成 果 , 有 兴趣 的 读者 可 参阅 所 列 文献 ”。 


NdCl 


XNd/% 一 


图 6.8.11 Nd-Ndclu 体系 相 图 
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前 述 各 节 研 究 了 几 种 规律 : 碌 气 压 降低 (Raonult 定律 ) .凝固 点 降低 沸点 升 
高 及 渗透 压 ,可 得 到 这 样 几 点 共同 的 规律 : 

(1) 均 是 纯 溶 剂 相 (蒸气 、. 固 相 及 液 相 ) 与 溶液 中 溶剂 物质 达到 相 平 衡 ; 

(2) 溶剂 的 蒸气 压 降低 .凝固 点 降低 .沸点 升 高 及 渗透 压 都 只 与 溶液 中 浴 质 
的 浓度 有 关 ,而 与 溶质 的 具体 物质 无 关 ,这 也 就 是 “ 依 数 性 的 根据 ; 

(3) 以 上 平衡 过 程 主要 表现 出 箭 效应 。 

这 些 共 性 反应 了 这 四 种 性 质 间 存 在 着 相互 的 关系 。 

下 面 仿 照 第 五 章 中 表 5.11.1 的 平衡 法 ,统一 对 依 数 性 公式 进行 证 明 并 列 于 
表 6.9.1。 

表 6.9.1 平衡 法 证 明 依 数 性 总 表 


相 平 衡 类 型 物质 变化 方程 式 平衡 条 件 (化 学 势 等 温 式 ) 


Raoult 定律 | A*s(T,p)=A(T,p,zra) nos( T)+ RTIn(fa/p®)= ANALCT,b)+RTIneAr( 了 , 力 一 定 ) 
凝固 点 降低 | A**(T,p)=A(T,p,zrna) ur T,p)= pA (T,p)+ RTInan,s 
沸点 升 高 |A*s(T,p)=A'(T,p,xa) AR 开户 ) = MAIL 开放 ) + RTInaA,x 
渗透 压 | A"'(T,p)=A(T,p,ca) ne(T, pi)=pA(T,p)+ RTInaa 
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续 表 
平 衡 van t Hoff 方程 或 Planck - Laar 方程 
din(fa/aa.i)=1 fa= faan,r -lnaa=Afa/fa 
(9Inaa/aT), = AAIH, ,a/RT? -lnaa= (AHa,a/R)(1/T ~ 1/T,n) 
(dlnaa/9T),= ~ AFH, a/RT’ -Inaa= (AFH* A/R)(1/T, a -1/T) 
(lnaa/9p)r= - VAA/RT -tnaa= (pa— pA)VE,A/RT 


由 表 6.9.1 可 知 , 平 衡 法 用 了 最 简捷 的 办 法 导出 了 依 数 性 的 公式 ,再 经 过 合 
理 的 近似 处 理 , 可 得 到 四 种 依 数 性 之 间 的 关系 。 
AfHa ,~ _ As 
RT2 ” RT? 

式 (6.9.1) 反 应 的 稀 溶液 四 种 依 数 性 都 是 溶液 内 在 性 质 在 不 同 条 件 下 的 表 
现 , 由 平衡 条 件 和 化 学 势 等 温 式 不 难 推 得 。 


VAH= RTIn(p? /pa) (6.9.2) 


式 (6.9.2) 说 明 : 渗 透 压 是 为 使 溶剂 A 之 蒸气 压 提高 到 与 纯 A 相同 时 所 需 
施加 于 溶液 之 外 压力 。 

依 数 性 提供 了 由 易 测 性 质 求 难 测 性 质 的 途径 ,如 可 测定 相 变 妈 或 化 合 物 的 
相对 分 子 质量 ,不 过 较为 精确 的 方法 属 渗透 压 法 ,对 于 293 K、0.001 mol'kg 一 
深 液 的 依 数 性 数值 对 比如 下 : 

蒸气 压 降 低 Ap<*3 x10-” Pa, 凝固 点 降低 ATs0.002 K ,渗透 压 世 =2.4 
kPa。 

尽管 渗透 压 较 易 测 量 ,但 从 技术 上 得 到 一 份 理想 的 半 透 膜 并 不 是 易 事 ,高 分 
子 合成 化 学 之 发 展 提 供 了 合成 满足 特种 需要 的 半 透 膜 的 可 能 性 。 


_VA _Apa 
RT pa 


AT (6.9.1) 


-inxi= Zz,= 
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6.10.1 分 配 定律 与 串 级 茜 取 


大 量 实验 证 明 ,在 一 定 温度 和 压力 下 ,物质 A 在 两 种 互 不 相 溶 液体 中 溶解 ， 
且 分 子 形态 相同 ,在 稀 溶 液 时 ,A 在 两 种 液 相 中 的 平衡 浓度 之 比 等 于 常数 ,这 就 
是 稀 溶液 的 分 配 定律 。 若 xz%、xh 分 别 为 物质 A 在 a 和 8B 相 中 的 摩尔 分 数 , 则 
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AUWx -一 一 一 


za]ZA = 天 ( 人 下, 户 ) (6.10.1) 


式 中 K(T, bp) 称 为 分 配 系 数 ,不 仅 是 工 ,的 函数 ,而 且 与 溶质 A 及 两 种 液体 有 
关 。 

以 上 是 三 组 分 体系 两 相 平衡 时 ,f=K -8+2=3-2+2=3, 即 独立 强度 变 
量 为 Tp、x4( 或 rz)。 根 据 相 平衡 时 物质 A 在 两 相 的 化 学 势 相 等 , yx%(T,p， 
c%) = A(T, Dp, cA),N 


p(T,h) + RTIn(as/ae)= A(T, ke) + RTIn(as /ae ) 


wp] CT) TK) 次 
RT 7 


|= KT,p)= K. (6.10.2) 


QA 

式 中 k* .kf 分 别 是 A 在 a、B 液 相 中 的 Henry 常数 ,是 T、p 的 函数 ,显然 , 式 
(6.10.1) 是 当 体系 为 理想 溶液 时 式 (6.10.2) 之 特例 。 

应 予 指 出 , 式 (6.10.2) 是 以 物质 A 在 两 相 中 的 分 子 形态 相同 为 条 件 的 。 兰 

不 同 ,分 配 定律 则 将 改变 形式 ,如 A 在 a 相 中 以 缔 合 分 子 形态 As 存在 ,在 8 中 


六 Az(a) = A() 
不 难得 到 ,其 平衡 常数 


CA 


(6.10.3) 


Ks.(T,p)= 
QA 
多 数 体系 中 ,被 茜 取 物 在 两 相 中 存在 形式 不 同 。 例 如 , 含 KCl 的 水 溶液 中 
放 入 Hg ,水 相 中 有 Hg .HgCl’ 、HgCl .HgCl3 、HgCl? ~ 共存 ,对 水 相 进 行 分 
析 时 , 所 得 汞 的 总 量 应 包括 各 种 形态 的 含 科 组 分 , 即 che (总 ) = [Hg ]+ 
[HgCl* ] + [HgCls] + [HgCl; 1 + [HgCEB" ], 因 此 这 类 体系 通常 用 分 配 比 (DD ) 来 
描述 物质 A 的 分 配 状况 。 


， _ 有 机 相 中 溶质 A 的 所 有 各 种 化 学 形式 总 浓度 - < (6.10.4) 
水 相让 溶质 A 的 所 有 各 种 化 学 形式 总 浓度 “co 


显然 ,D 不 是 一 个 常数 ,而 且 一 般 说 来 D 与 K, 不 同 , 它 随 物 质 A 的 浓度 、 
水 相 酸 度 等 而 变 ,只 有 物质 A 在 两 相 中 的 形态 相同 时 ,D 才 与 K。 相同 。 

分 配 定律 是 液 - 液 茜 取 分 离 提纯 法 的 理论 依据 (广义 的 莱 取 还 包括 有 如 日 
酒 浸泡 中 药 的 固 液 相传 质 分 配 及 气 液 相 的 吸收 传 质 等 ), 只 要 Ks,(T,p) 关 1, 或 
D 尖 1 ,经 过 若干 次 分 配 ,总 可 以 使 A 在 一 相 得 到 富 集 、 分 离 、 提 纯 。 通常 称 为 不 
溶 于 水 的 溶剂 相 为 油 相 (O) ,而 与 水 相 溶 的 溶剂 相称 为 水 相 (W )。 一 般 讲 萃取 
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包括 茶 取 洗涤、 反 茶 取 三 个 步骤 构成 的 完整 的 茜 取 过 程 ,近年 来 发 展 的 液 膜 分 
离 技 术 是 在 液 膜 内 外 可 以 同时 进行 的 一 种 新 技术 。 
茜 取 中 常用 分 离 系数 (6) 之 概念 ,在 同一 体系 中 拟 分 离 的 两 种 物质 A 和 B， 
在 相同 条 件 下 的 分 配 比 分 别 为 Da。、Ds, 则 分 离 系 数 BB: 
AaA_ Da_ co/cw 
Ps = De cB/cp 
显然 ,8 表示 两 种 物质 用 茶 取 达到 的 分 离 效果 ,8= 1 时 完全 不 能 用 茶 取 法 分 离 ， 
8 之 1( 或 8P<K1),A 与 B 容 易 革 取 分 离 。 如 用 胺 类 革 取 硝酸 稀土 时 , D1, = 15.96， 
Dv,=0.25,DT =0.24, 则 88 = 63.8, 两 者 能 较 好 地 分 离 ,而 8 如 六 1 不 能 茜 取 
分 离 。 
在 禁 取 中 通常 用 茶 取 率 EE 来 表示 荣 取 效果 。 
E 一 入 基 下 物 全 在 现 各 中 各 种 伦 率 形 信 总 仿 量 X100% (6.10.5) 
coV 
CQ Vt > Vw X100% DD Ey 
式 中 a = Vo/Vw 称 为 相 比 , Vo、Vw 分 别 为 油 相 和 水 相 的 体积 , 当 D、a 增 大 
时 ,EE 增 大 ,显然 靠 增 大 a 来 提高 茶 取 率 E 不 是 好 办 法 ,因为 造成 有 机 相 中 人 A 的 
浓度 降低 ,不 利于 进一步 的 分 离 .提纯 和 测定 ,一 般 采 用 多 次 茜 取 (分 批 加 入 蔡 取 
剂 ) 来 提高 效率 ,其 理论 依据 为 : 
“在 一 定量 溶剂 的 条 件 下 ,多 级 茜 取 比 一 级 茜 取 的 效率 高 ”。 
现 证 明 如 下 。 令 在 水 相 体 积 V 内 含有 溶质 A 为 Wo, 车 用 Vo 油 相 进行 一 
次 萃取 后 ,水 相 中 的 A 残留 量 为 Wi ,分 配 比 DD, 则 
D= cA _ (Wo- Wi)/Vo 
WwW Wi/V 


CA 


y 
或 Wi- (vrov)™ 
再 重复 上 述 操作 , 芋 取 第 二 次 ,水 相 中 A 残留 量 W, 为 


x 100% 


Vv VY 
Vr) VT DV | 
同 理 , 经 上 述 相同 的 操作 n 次 芋 取 ,水 相 中 A 残留 量 W 为 


w= Wi = wol 


W,= Wo (6.10.6) 


(vrov) 
V+DVo 


若 用 nV 进行 一 次 蔡 取 , 则 在 水 相 中 A 的 残留 量 Wi 为 
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rr Vv 
W1 = Wo (TT DT | (6.10.7) 


对 式 (6.10.6) 按 级 数 展 开 : 


(DY -1 i (De) + 


V 21 V 
= (oe) "en (De) 
二 | 一 一 | 十 一 一 一 + 
V 21 V 
Wo、 Wo W, ,Wi 
WW 开 WW, 


根据 芋 取 率 E 的 定义 ,可 设 B, = 1- 而",E1-1- 页 !, 由 此 可 得 B,> ie。 说 
明 一 定量 的 溶剂 一 次 芋 取 不 如 分 成 多 次 茜 取 的 效率 高 ,如 10 ml 含 碘 1 mg 的 水 
溶液 ,用 9 ml CCL 一 次 蔡 取 , 当 D=85 时 , W1=0.013 mg,E1=98.7%, 将 9 
ml CC 分 成 三 等 分 进行 三 次 禁 取 , 则 W3=0.0001 mg,E3=99.9%。 

正 是 根据 以 上 的 规律 提出 了 串 级 某 取 的 工艺 : 即 把 若干 个 单 级 薪 取 器 串联 
起 来 ,使 油 相 和 水 相 多 次 接触 ,从 而 大 大 提高 效率 。 按 照 油 相 与 水 相 的 流动 方式 
不 同 可 分 为 错 流 茶 取 、 逆 流 芋 取 等 。 工 业 上 应 用 较 多 的 是 分 锦 禁 取 , 有 关 各 种 申 
级 蘑 取 的 定量 关系 可 参阅 有 关 专 著 "…,。 


6.10.2 超 临 界 流体 茜 取 


超 临界 流体 (Supereritical Fluid, 简 写 为 SF) 是 指 温 度 、 压 力 高 于 临界 温度 
T. 及 临界 压力 p. 的 流体 。 利 用 物质 在 临界 点 附近 的 奇异 性 和 相 平 衡 理论 而 产 
生 的 超 临 界 流体 茜 取 (Supercritical Fluid Extraction , 简写 为 SFE) 技 术 是 分 离 物 
质 的 新 方法 ,有 广阔 的 发 展 前 景 。 

一 、 超 临界 流体 的 性 质 

能 够 作为 超 临界 流体 萃取 的 物质 应 是 临界 压力 和 临界 温度 低 ,惰性 ( 即 与 革 
取 的 物质 不 发 生 反 应 或 称 低 反应 性 ) , 低 毒 性 及 低 价 格 ,来 源 广 等 。 下 面 列 出 几 
个 常见 的 .作为 超 临 界 流体 的 物质 的 临界 参数 : 


物种 CD: NH; Xe Ar HO CCLF;» 
T. 信 304.5 405.7 289.8 424.1 647.3 385.0 
p./101.3 kPa 72.9 112 .5 58.4 48.0 217 .7 40.7 


综合 各 种 性 能 ,CO, 是 作为 超 临界 流体 的 首选 物质 ,因而 受到 较 深入 的 研究 和 
应 用 。 
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物质 的 临界 状态 在 临界 点 附近 表现 为 许多 奇异 性 ,如 
(1) 密度 ;车 以 1= (~- 全 .)/T. 表示 与 7 之 差 的 相对 值 ， 
(ol-o)cc(-1)8， (一 -0) B=0.34 


(ol- or)=0 (1:>0) 物质 处 于 气 液 不 分 的 状态 
(2) 等 温 压 缩 系 数 ck 
__1/9vYy 工 (22 
= (元 ) = 去 ( 下 | (6.10.8) 
KCc(L) ，， (1—+0) 7y 一 1.2 
kecc(t) -7 ， (1:——0) y’~1.2 


即 是 发 散 的 ,在 临界 点 附近 ,等 温 压 缩 系 数 很 大 , 即 (3V/3p)r 一 ,即使 
是 偶然 的 压力 变化 也 会 引起 分 子 密度 显著 的 涨 落 ， (3 ) 可 达 105 kg,m-3. 
Pa-1, 远 远大 于 一 般 流体 。 图 6.10.1 是 密度 -压力 图 ,由 于 比 热 \ 介 电 常 数 、 深 
解 能 力 都 与 密度 相关 ,因此 , 超 临 界 状态 下 的 物质 可 以 通过 调节 压力 控制 许多 物 
理化 学 性 质 。 


一 1 


jad 
E 
_ 60 
S 

旗 0. 
未 
姓 
其 
纵 
叹 

0 1.0 2.0 
本 体 密度 /10 gmL” 
图 6.10.1 密度 -压力 图 图 6.10.2 花 的 SF-CO, 溶液 中 


溶剂 的 “局 部 密度 升 高 ” 
(3) 定 容 热 容 Cy 随 : 的 变化 也 是 发 散 的 。 
Cvcc(t)s,(t 一 +0); Cvcc( -th) (一 一 0)， asz0.1。 
这 就 是 说 ,在 临界 点 的 领域 ,系统 要 达到 热平衡 是 非常 困难 的 。 
(4) 压力 与 临界 压力 之 差 与 密度 之 关系 : 
(p—-p.)+|lo-pl’ 6>5>4 
即 压强 的 涨 落 导 致密 度 的 显著 涨 落 。 


一 
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二 、 超 临界 流体 的 溶解 度 的 定性 规律 

超 临界 流体 兼 有 液体 和 气体 的 双重 特性 ,粘度 接近 气体 ,扩散 系数 为 一 般 液 
体 的 10 倍 , 因 此 传 质 速率 快 、 密 度 接近 液体 ,因此 有 很 强 的 溶解 力 , 并 可 通过 压 
力 、 温 度 及 加 入 其 它 助 溶 物质 来 调节 溶解 度 。 

压力 的 影响 :除了 由 于 压力 的 改变 使 超 临界 流体 整体 的 密度 改变 以 致 影响 溶 
解 度 外 ,还 有 溶质 分 子 周围 局 域 密度 的 影响 ,如 图 6.10.2, 溶 质 分 子 周 围 CO, 溶剂 
的 密度 大 于 本 体 密 度 ,而 且 这 种 “局 部 密度 升 高 "在 临界 压力 p. 附近 最 强烈 ,因此 
在 p。 附近 一 方面 引起 超 临 界 流体 CO, 本 体 密度 迅速 上 升 , 另 一 方面 引起 “局 部 密 
度 升 高 "使 溶质 分 子 周 围 的 溶剂 密度 上 升 更 快 ,所 以 溶解 能 力 迅速 增强 。 

作为 一 种 溶剂 ,SF - CO, 只 能 革 取 非 极 性 或 弱 极 性 的 物质 ,如 烷烃 、 匡 、 醛 、 
酯 . 醇 。 如 果 在 化 合 物 中 引入 吸 电子 取代 基 ,如 一 NO, .一 CN 及 形成 氢 键 ,都 将 
使 溶解 度 大 大 降低 ,但 是 为 了 促进 极 性 物质 在 非 极 性 的 SF - CO, 中 溶解 ,可 采 
用 添加 共 溶 剂 的 方法 。 实 验 表 明 ,向 SF - CO, 中 加 入 摩尔 分 数 仅 为 0.028 的 甲 
醇 , 对 茶 二 酚 的 溶解 度 提高 约 10 倍 , 这 是 因为 甲醇 可 作为 Lewis 酸 或 Lewis 碱 
使 溶剂 的 极 性 增加 , 当 加 入 摩尔 分 数 为 0.02 的 三 正 丁 基础 酸 酯 (TBP) 可 使 对 茶 
二 酚 的 溶解 度 提高 250 倍 , 这 是 因为 TBP 与 溶质 分 子 ( 酸 . 醇 酚 等 ) 以 氢 键 形成 
复合 物 ,由 于 TBP 在 非 极 性 溶剂 SF - CO, 中 易 洲 解 ,导致 由 于 氢 键 形成 的 复合 
物 也 吻 溶 ,从 而 大 大 提高 溶解 度 。 特 别 应 指出 的 是 水 的 pH, 当 水 与 SF -CO, 接 
触 时 使 pH 值 降低 到 2.8~2.9。 由 于 大 多 数 样 品 是 含水 的 ,因此 水 的 作用 对 革 
取 是 不 能 忽视 的 。 有 人 提出 ,SF - CO, 的 酸 碱 化 学 是 十 分 重要 的 问题 ,其 本 质 
即 水 对 溶解 度 的 作用 。 

温度 对 其 溶解 能 力也 有 影响 ,特别 对 高 聚 物 。 分 子 量 一 定 的 物质 随 温度 升 
高 溶解 度 下 降 , 定 性 地 说 ,温度 升 高 ,SF - CO, 密度 减 小 , 故 溶解 能 力 下 降 。 从 
热力 学 上 看 ,混合 Gibbs 自由 能 A G, = A 日, 一 TA Sw ,在 溶解 过 程 中 超 
临界 “气体 ”分 子 被 大 分 子 所 限制 ,A S, <<0, 故 温度 升 高 ,溶解 能 力 下 降 。 

三 、 超 临界 流体 茜 取 的 热力 学 公式 

超 临 界 流体 禁 取 是 被 茜 取 物 B( 溶 质 ) 在 超 临 界 流体 相 SF 与 固 相 (或 液 相 )B 
中 之 两 相 平衡 问题 ,根据 相 平衡 理论 ， 

SF 
us(T,p,rxa)= puB(T,p,yp)= B®(T) + RTIn + RTIn 到 


应 用 微 元 法 ,在 工 一 定时 作 合 理 的 近似 ,积分 可 得 


SF _ pB VB(p— pg) 
ex | -全 (6.10.9) 


式 中 pg 是 固态 纯 B 在 工时 之 蒸气 压 , V3 是 物质 B 在 固体 混合 物 中 的 偏 摩尔 
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体积 , yf 是 物质 B 在 SF 相 中 的 平衡 摩尔 分 数 (溶解 度 ) ,YB 是 物质 B 在 SF 相 
中 的 逸 度 系数 。 

由 式 (6.10.9) 不 难得 到 , 随 压 力 增 高 溶解 度 增加 , 随 温 度 升 高 溶解 度 降 低 。 

应 予 指出 Joule - Thomson 效应 在 超 临 界 流体 茜 取 中 的 作用 。 在 工艺 中 , 除 
茶 取 器 外 还 有 一 个 分 离 器 , 即 超 临界 流体 CO, 溶解 了 被 萃取 物 B 以 后 ,进入 分 
离 器 ,使 CO, 减 压 汽 化 供 循环 使 用 ,这 就 有 一 个 减 压 过 程 , 若 当 作 绝 热 的 玉 流 过 
程 ,在 致 冷 区 yj-_T=(9T/9p)n>0 降 压 使 温度 降低 ,造成 溶解 度 增 大 ,溶解 的 
B 被 CO, 过 多 地 夹带 走 而 减少 了 荣 取 收 率 ,工艺 条 件 上 必须 实施 相应 措施 。 如 
是 致 温 区 uj_+<0, 降 压 使 温度 升 高 ,虽然 溶解 度 降 低 , 但 还 要 考虑 升温 对 殖 取 
物 (如 热 敏 性 物质 ,生物 活性 活 质 ) 等 性 能 的 影响 。 

超 临 界 流体 CO, 萃取 技术 有 一 系列 优点 ,由 于 采用 无 毒 无味、 惰性 、 价 廉 
的 CO, 为 芋 取 剂 ,在 常温 高压 .无 氧 、 密 闭 条 件 下 进行 茜 取 ,因此 在 很 多 方面 优 
于 传统 的 有 机 溶剂 提取 法 ,主要 表现 在 : 

(1) 从 天 然 产物 中 茶 取 中 药 . 保 健 品 ,饮料 等 有 效 成 分 ,其 活性 、 浓 度 很 高 ， 
而 且 保 持 纯 天 然 性 ,不 存在 有 机 溶剂 残留 ; 

(2) 茜 取 与 分 离 两 个 过 程 合 为 一 体 ,CO, 循环 使 用 ,工艺 简单 ,操作 方便 ; 

(3) 茶 取 速率 快 .生产 周期 短 , 生 产 过 程 同时 就 在 高 压 灭 菌 ; 

(4) 不 产生 三 废 ,不 污染 环境 ,是 绿色 化 工 工艺 。 

因此 有 人 提出 , 超 临 界 流体 茶 取 是 分 离 科学 中 有 划时代 意义 的 科学 进步 。 

超 临 界 流体 在 化 学 中 的 应 用 ,已 从 提取 天 然 产 物 (中 药 \ 保 健 品 、 化 妆 品 、 香 
精 、 色 素 等 ) 到 杂质 清除 , 粗 产品 精制 等 ,并 进一步 向 纵深 发 展 ,主要 是 :(1) 扩 大 
某 取 范围 ,当前 向 提取 金属 方向 发 展 ;(2) 制 备 超 微 粉 , 缓 释 药物 ; (3) 利 用 超 临界 
流体 作为 化 学 反应 的 体系 ,研究 的 领域 有 金属 有 机 反应 、 多 相 催 化 反应 、 高 分 子 
化 学 合成 . 超 临界 水 氧化 技术 等 ,由 于 在 超 临 界 状 态 下 的 化 学 平衡 和 化 学 反应 机 
理 及 速率 等 有 出 平 意外 的 规律 ,因此 产生 了 许多 意 想不到 的 效果 。 

值得 指出 , 超 临界 流体 萃取 技术 其 理论 基础 是 :临界 现象 二 相 平 衡 分 配 定 
律 及 Joule - Thomson 效应 ,这 说 明 高 新 技术 的 基础 在 基本 理论 ,但 光 有 这 一 点 
还 不 够 ,还 必须 掌握 这 些 基 本 理论 的 科学 工作 者 具有 创新 思维 的 能 力 ,否则 怎么 
将 看 来 风 马 牛 不 相 及 的 三 个 知识 点 结合 起 来 呢 ? 因此 ,基础 理论 和 创新 思维 是 
高 新 技术 的 二 个 支柱 ,当然 基础 理论 研究 中 也 有 创新 的 问题 。 


6.10.3 三 组 分 体系 相 图 
三 组 分 的 pVT 体系 ,K =3 故 相 律 的 具体 形式 为 
f=K-8®+2=5-® 
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因此 ,三 组 分 体系 的 最 大 平衡 共存 相 数 为 5, 最 大 自由 度 为 4, 即 温度 、 压 力 和 两 
个 组 分 的 浓度 。 三 组 分 体系 相 图 的 完整 描绘 需要 四 维 空间 ,因而 不 能 在 现实 的 
三 维 空间 描绘 。 然 而 ,在 实际 应 用 上 往往 是 固定 一 个 或 两 个 变量 ,这 时 便 可 用 立 
体 或 平面 的 图 形 表示 。 

三 组 分 体系 的 组 成 (如 摩尔 分 数 , 质 量 分 数 ) 广 泛 采 用 的 是 Roozeboom 提出 
的 等 边 三 角形 表示 法 。 用 正三 角形 的 三 个 顶点 分 别 代表 三 个 纯 组 分 ,三 角形 的 
每 一 条 边 分 别 代 表 二 组 分 的 组 成 ,三 角形 内 的 点 则 可 代表 三 组 分 体系 的 组 成 。 
由 几何 学 知 ,通过 正三 角形 内 任 一 点 P 分 别 用 三 条 与 三 个 边 的 平行 线 ( 图 
6.10.3), 从 P 点 到 三 边 的 长 度 之 和 等 于 正三 角形 一 个 边 的 长 度 , 即 


Pa+Pb+Pc=AB=BC= CA 


据 此 几何 性 质 ,将 各 个 边 长 当 作 1 进行 分 度 , 三 边 坐 标 可 用 摩尔 分 数 或 质量 分 
数 。 这 样 Pa 、Pb .Pc 的 长 度 就 能 表示 P 点 体系 中 A 、B、C 的 组 成 。 

正三 角形 中 有 两 条 直线 是 重要 的 。 一 条 是 在 三 角形 内 平行 于 一 个 边 的 直 
线 。 直 线 所 对 顶点 组 分 的 组 成 在 线 上 任 一 点 都 相等 。 例 如 图 6.10.3 中 的 Pa 
线 上 zc 都 相等 。 另 一 条 是 通过 顶点 的 直线 。 在 其 上 ,其 他 两 个 顶点 组 分 的 组 成 
比 保 持 常数 。 例 如 CPD 直线 上 ,A 与 B 的 组 成 比 保持 不 变 , 都 等 于 DB: AD。 

三 组 分 体系 的 相 图 也 是 多 种 多 样 的 ,但 
其 实质 与 二 组 分 体系 的 相 图 类 似 。 因 此 只 C 
讨论 下 列 两 类 。 

一 、 三 组 分 体系 的 液 - 液 乎 衡 相 图 

液体 之 间 可 以 完全 互 溶 、 部 分 互 溶 或 完 
全 不 互 溶 ( 互 溶 度 极 小 )。 我 们 着 重 讨论 部 ， 


分 互 溶 的 三 组 分 体系 。 
图 6.10.4 是 葵 -水 -乙醇 体系 的 相 ， 


图 。 只 有 茶 与 水 部 分 互 溶 ,而 乙醇 与 浴 及 忆 < DD 
醇 与 水 都 是 完全 互 溶 。 该 相 图 由 两 个 相 区 图 6.10.3 三 组 分 体系 组 成 
构成 。 在 daKbf 曲线 以 上 是 一 相 区 ,在 该 区 
是 三 种 组 分 彼此 完全 互 溶 的 溶液 ,在 daKbf 曲线 以 下 是 两 相 区 ,是 两 种 结构 不 
同 的 溶液 平衡 ,两 者 的 组 成 在 两 相 区 的 边界 daKbf 上 。 例 如 , 物 系 点 为 P 的 体 
系 , 实 际 存在 的 是 两 个 溶液 相 , 它 们 的 相 点 为 a 和 了。 这 两 个 相 所 代表 的 溶液 称 
为 共 示 溶液 。 而 df 直线 称 为 连结 线 , 它 由 实验 确定 (注意 ,连结 线 一 般 并 不 平 
行 于 三 角形 的 边 ) 。daKbr 称 为 溶解 度 曲 线 。K 点 称 为 临界 点 , 它 是 连结 线 缩 
短 的 极限 点 。 在 K 点 ,两 共 轿 溶液 的 组 成 变 为 完全 相同 。 

在 任何 三 组 分 体系 的 两 相 区 ,杠杆 规则 仍然 适用 。 该 相 图 中 还 有 两 个 特殊 
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的 规律 ,其 一 是 乙醇 使 蔡 与 水 的 互 溶 度 增 大 。 另 一 个 是 经 验 上 总 结 出 来 的 , 即 两 
相 区 所 有 连结 线 延 长 都 交 于 一 点 (如 图 6.10.4 中 O 点)。 这 一 规律 使 得 能 够 由 
少数 的 连结 线 得 出 所 有 的 或 所 需 的 连结 线 。 这 类 相 图 在 攻取 分 离 上 有 一 定 的 指 
导 作 用 。 


乙醇 


图 6.10.4 茶 - 水 -乙醇 体系 的 等 温 等 压 相 图 


图 6.10.5 是 乙醚 -了 丁 二 且 - 水 体系 的 等 温 等 压 相 图 , 它 是 三 对 部 分 互 溶 的 
三 组 分 体系 ,可 看 成 是 图 6.10.4 的 组 合 。 溶 解 度 随 温度 降低 而 减少 ,因而 图 
6.10.5 在 降温 到 一 定 的 低温 时 ,将 会 演变 成 图 6.10.6 所 示 的 相 图 。 它 由 七 个 
相 区 构成 。a、B、Y 是 三 个 单 相 区 , 画 连 结 线 (虚线 表示 ) 的 是 三 个 两 相 区 ,而 中 
心 处 的 小 三 角形 为 a+ 8+y 的 三 相 区 。 根 据 相 律 ,三 相 区 的 自由 度 为 零 。 三 个 
相 区 的 组 成 为 定 值 ,它们 分 别 为 小 三 角形 的 三 个 顶点 的 组 成 。 三 相 区 内 的 点 是 
物 系 点 ,相对 应 的 相 点 都 是 小 三 角形 的 顶点 。 


水 


乙醚 丁 二 脐 乙醚 丁 二 腾 
图 6.10.5 忆 醚 -- 丁 二 且 -- 水 相 图 图 6.10.6 志 醚 - 丁 二 且 - 水 的 低温 相 图 


二 、 盐 水 三 组 分 体系 的 固 一 液 相 图 
两 种 盐 与 水 组 成 三 组 分 体系 ,有 可 能 生成 复 盐 水合 盐 以 及 复 盐 的 水 合 盐 ， 
于 是 这 类 体系 也 出 现 各 种 形式 的 相 图 ,下面 列举 其 中 的 四 种 。 
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(1) 两 种 盐 不 生成 复 盐 , 盐 与 水 也 都 不 生成 水 合 盐 (图 6.10.7)。 


(H,0) 


B A B 
(NaCl) (KC]) (NH,NO,) (AgNO;) 


图 6.10.7 图 6.10.8 


(2) 两 种 盐 生 成 复 盐 , 但 它们 不 与 水 生成 水 合 盐 (图 6.10.8)。 
(3) 两 种 盐 不 生成 复 盐 ,但 盐 与 水 生成 水 合 盐 ( 图 6.10.9)。 
(4) 既 可 生成 复 盐 也 可 生成 水 合 盐 ( 图 6.10.10)。 


(H,0) 
C 


S(Na,SO410H,0) 


A A B 
(Nadl) (Na2SO4) (NH4)2SO) 《Li2SO4) 


图 6.10.9 图 6.10.10 


图 6.10.7 一 图 6.10.10 都 是 等 温 等 压 相 图 。 我 们 着 重 讨论 既 有 复 盐 也 有 
水 合 盐 的 图 6.10.10, 首 先 阐明 图 中 某 些 特殊 点 和 线 的 意义 。 

M 点 是 复 盐 NH4LiSO4 ,S 点 是 水 合 盐 Li,SO,:H,O。 

D 总 是 (NH )2SO4 在 水 中 的 饱和 溶液 ,该 溶液 中 (NH4),SOs 的 浓度 为 它 在 
纯 水 中 的 溶解 度 。 

G 点 是 LizSO4 在 水 中 的 饱和 溶液 。 
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DE 线 是 (NHs),SOs 在 含有 LisSOs 的 水 中 的 饱和 溶液 。 从 溶解 度 的 意义 上 
讲 党 称 为 (NE ) SO, 的 溶解 度 曲 线 。 类 似 地 ,EF 和 FG 分 别 是 NH4LiS@Os 和 
Li,SO,' HO 的 溶解 度 曲 线 。 

FE 点 是 同时 被 (NH)SOs 和 NH4LiSO4 所 饱和 的 溶液 。 

F 点 是 同时 被 NH4LiSO, 和 LizSO4 :HzO 所 饱和 的 溶液 。 

以 上 的 点 和 线 都 可 由 实验 上 测定 溶解 度 得 出 ,该 相 图 就 是 依据 这 些 数据 给 
制 而 成 的 。 

相 图 6.10.10 中 的 三 组 分 体系 相 图 相 区 共 七 个 。 各 相 区 的 相 态 及 自由 度 列 
人 下 表 。 此 外 ,本 相 图 中 还 有 二 组 分 的 一 相 区 与 两 相 区 。CD 与 CG 线 为 一 相 
区 ,在 此 线 上 自由 度 为 1。 而 AD、AM、MB、BS、SG 线 为 两 相 区 。 在 这 些 线 上 日 
由 度 为 零 , 还 有 一 条 MS 线 是 二 组 分 NH4LiSO4 与 LazSO4 IO 的 两 相 区 , 相 扣 
为 M 与 S, 在 该 线 上 自由 度 为 零 。 当 然 ,A、B、C 三 个 点 是 单 组 分 的 一 相 点 。 


(NH4)2SOs(s) +1(DE 线 ) 
NHsLiSOs(s) +1(EF 线 ) 
Li,SO,*H2O(s) + (FG 线 ) 
(NH.);SO4(s) + NH4LiSO(s) + 1(E 点) 
NHsLiSO,(s) + LizSO4 HzO(s) + 1(F 态 ) 
NEH4LiSO4(s) + LizSO4(s) + Li»SO,* HO(s) 


写 一 一 一 一 二 i| 芭 


日 前 ,三 组 分 体系 相 图 已 从 盐水 体系 向 氧化 物体 系 、 合 金 体系 发 展 ,这 是 材 
料 研究 深入 的 必然 结果 。 图 6.10.11 和 图 6.10.12 是 两 个 典型 的 三 组 分 氧化 物 


SiO, SiO, 


ZrO, + NaS, . 
+l1 


SiO，+ ZrSiO4 | 
ZrO, + ZrSiOs AleSiO,s 
+ AleSiOs KSiOs + ZrO, +NasAlsSis .08 > 
ZrO, +Al,O, + NaAllOly 


图 6.10.11 图 6.10.12 
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相 图 ,其 中 ZrO, - SiO, - AbpO 是 固 相 完 全 不 互 溶 但 生成 新 化 合 物 的 相 图 ,而 
ZrO, 一 SiD, - NaAlliOi7 是 生成 化 合 物 且 部 分 互 溶 的 三 组 分 体系 相 图 。 不 难看 
出 ,化合物 虽然 变 了 ,但 基本 相 图 类 型 没 变 。 二 组 分 相 图 概论 中 总 结 的 规律 也 同 
样 适用 于 三 组 分 体系 。 为 了 加 深 理解 ,不 妨 练习 由 单 组 分 相 图 到 二 组 分 、 三 组 分 
相 图 , 找 出 各 点 、 线 、 面 的 几何 意义 ,一 相 区 、 二 相 区 、 三 相 区 的 结构 有 什么 规律 。 
如 自由 度 为 0 的 相 区 , 单 组 分 相 图 中 为 三 相 点 ,二 组 分 相 图 中 为 水 平 线 联结 的 三 
相 区 ,而 三 组 分 体系 中 为 三 角形 的 顶点 所 联结 的 三 个 相 。 

三 组 分 体系 相 图 的 应 用 在 无 机 物 分 离 提纯 (如 盐水 体系 )、 合 成 新 型 的 化 合 
物 ( 非 整 比 化 合 物 ) .发现 具有 特殊 功能 的 材料 ( 超 导 功能 陶瓷 、 新 型 发 光 材 料 、 
储 氨 材料 ……) 有 着 无 可 替代 的 作用 ,详细 材料 可 参阅 有 关 专 著 !11 。 

总 之 , 相 图 作为 一 种 物理 化 学 方法 ,尽管 古老 ,但 在 现代 科技 中 又 唤 发 了 青 
春 。 
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原则 上 讲 ,Raoult 定律 .Henry 定律 .凝固 点 降低 、 沸 点 升 高 、 渗 透 压 及 分 配 
定律 都 可 以 用 来 测定 活 度 及 逸 度 。 因 为 这 些 性 质 的 定量 规律 中 均 含 有 人 逸 度 或 活 
度 。 以 下 结合 具体 的 例题 介绍 各 种 方法 。 

一 、 凝固 点 降低 定律 的 微分 形式 为 

(dlnaa/9T), = AsHi /RT 
由 于 以 纯 溶 剂 A 为 活 度 的 标准 态 , 即 cx =1, 且 其 凝固 点 为 TI, 于 是 可 得 积 
分 式 (AsHi 设 为 常数 ): 
AH AT 1 
lna A = R [ 示 T | 
例 1 测 得 MgCl, 一 KCl 溶液 不 同 浓度 时 之 凝固 点 工 数 据 如 下 : 


Z( MgC] ) 1.000 0.885 0.826 0.786 0.674 
Ti/K 984 948 923 873 823 


已 知 ALH9 (984 K,MgCl) = 43.120 kJ*mol !, 求 上 述 浓度 中 MgCl 的 活 
度 及 活 度 系数 。 

解 ”通常 用 物质 的 标准 摩尔 熔化 烩 后 BR& 代替 公式 中 的 AHu ,将 上 述 数 
据 代 入 公式 
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A: 万 ， 
页 ( 云 - 工 )=5.271 


Ina ( MgCl, ) = 去 -地 (一 他 


将 实验 数据 代入 上 式 , 且 apg= zsgys, 可 得 如 下 结果 。 
x(MgCl,) 1.000 0.885 0.826 0.736 0.674 
a (MgCl,) 1.000 0.819 0.706 0.512 0 .357 
y(MegCl, ) 1.000 0.925 0.855 0.695 0.529 
以 上 所 求 之 活 度 是 凝固 点 时 之 溶剂 活 度 , 求 算 其 它 温度 ( 非 凝固 点 ) 下 之 溶剂 活 
度 需 应 用 a 与 本 之 关系 : 
(3 ) _ HA(T,p)- Ha(T,p,zce) 
oT hp,zx, RT* 
但 式 中 HA: (TT,p) -Ha(T,p,xe) 的 数据 缺乏 , 故 只 能 当 作 与 工 近似 无 天 
处 理 。 
二 、 渗透 压 法 
其 公式 为 
(alnaa /9p)r= - VA /RT 
其 积分 式 为 
lna = ~- HV»(T)/RT 


例 2 171 g 芝 糖 和 100 g 水 组 成 溶液 ,在 373 K、p" 下 的 渗透 压 卫 = 33.2 
MPa, 已 知 VE6(1373 KJ)=18.80x10-5m3.mol !, 求 溶液 中 溶剂 水 的 活 度 系 


数 。 
解 设 Vi#io(T,p)= VRo(T) 
HVEo( T) 
则 Inaro= -RT “= -0.2015 
aHO 二 0.818 
由 于 xzro=0.917, 故 
7YHo 三 0.89< 


例 3 车 X=1- IIVAR/rgRT ,请 证 明 下 列 关 系 : 
UB 8B 
Inys=In( 2)= 一 (1- ze)X- zs- | Xdlnxesp 


假设 ve 不 随 压力 而 改变 , 式 中 A、B 分 别 代表 溶剂 .溶质 , 且 对 于 正规 溶 
液 ,满足 lnyaA= bx 关系 。 
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解 ”本 题 实 际 上 是 用 可 测量 的 量 来 计算 不 能 直接 测量 的 物理 量 。 
由 于 渗透 压 法 可 求 的 是 溶剂 的 活 度 a 及 活 度 系数 y。 ,因此 要 利用 as。、y。 
去 求 ca 及 ya, 即 应 用 Gibbs ~- Duhum 公式 。 对 溶剂 


RT, 1 
HVe 
即 -InyA= 到 全 + lnxa (1) 
对 二 元 溶液 ,Gibbs 一 Duhum 方程 为 
TA 
Tadlnya+ zpdlnys=0,dlnys = 一 一 dinyAa (2 ) 
B 


对 溶剂 以 TA=1 为 参考 态 ,ys = 1, 对 溶质 以 ZH 一 (U 为 参考 态 ， Ysp=1。 积 
分 (2) 式 得 : 


Inys = - | » Aglnya 
xn=0 TB 


于 
六 A 
二 一 ln7yA 
之 B rn=0 


rh d 
-ny — | InyA —2 (3) 
Th 0 XB 


(lnyA = bz , 则 二 bz3 = pzrAZzpyZp0 时 ,lnyA 一 0) 
B 
将 (1) 式 代入 (3) 式 : 
_ za{HVe )+ 所 (2 ) 至 
Iinys = 全 RT + lnza 0 RT + Inza zh 


Ve zh zs HVR dxp [x dzB 
= 一 “lnzA 一 + 


jnzA 一 一 
0 XBRT rp 0 了 名 


x TI d 
=zA(1 一 X)+ 二 AlnzrA+ | "(1— X)dlnzgt+ | ?In(1— zp)—2 
TB 0 0 XB 
=(1- zp)(1— X)+ Anzat | dinza — 所 Xdinzn 
XB 0 0 


十 | 中 In(1 -zs)dl -元 | 


TB 


二 


=(1- za) (1- za)X+ elnrA+lnza 一 | Xdinzs 


| (- 二 | 
0 0 -XB 1—zp 


0 
In(1— zs) 


TB 
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这 


= 一 (1 一 Ze) 和 一 B 一 县 Xdinxs+1 + 二 AlnzA+ lnza 
0 TB 0 
in(1— 
_ mL) 1 | + [ln(1 -xz) 0] 
XB 


一 一 (1 — Xp)X~ xp— 扫 Xdinza 
三 、 分 配 定律 法 求 活 度 和 活 度 系数 
根据 分 配 定律 , 当 物质 B 在 a 及 B 二 相 中 的 分 子 形态 相同 时 , ah/ag = 
K( 工 , p), 作 为 溶质 ,在 两 种 不 同 的 溶剂 中 之 标准 状态 (一 般 为 假想 态 ) 是 不 同 
的 ,而 从 实验 求 得 的 是 一 系列 c/c8 数据 ,根据 溶质 的 活 度 定义， 


c%>0, 则 7Y8 一 1,aB= cB 
c=>0, 则 7% 一 1,ab= ch 


此 时 ,cg 与 唤 同 级 趋 于 零 , 则 


实验 及 数据 处 理 方法 是 外 推 法 ,以 史 [c - c 作 图 ,外 推 到 中 =0 时 , 即 得 
K(T,p)。 如 已 知 ah、x8, 即 可 求 ae 及 7%。 

例 4 288 K 时 ,把 丙酮 . 纯 水 (1) 和 苯 (2) 共 同 振 葛 ,平衡 后 , 测 得 两 相 中 内 
酮 的 浓度 分 别 为 c1 =2.267 Xx 10-2 mol"dm ”,c,=1.740X 10-2 mol"dm “。 在 
另 一 次 实验 中 ,把 丙酮 与 葵 (4) 及 2.0 mol"dm KCl 水 溶液 (3) 共 同 振荡 。 在 平 
衡 时 c; =1.817 X10-?mol*dm 3,c4=2.227X107 mol-dm ;, 若 在 纯 水 的 溶 
液 里 ,丙酮 的 活 度 系数 y1 =1, 求 在 KCl 水 溶液 中 丙酮 的 活 度 系数 。 

解 ” 丙 酮 在 4 种 溶液 中 的 化 学 势 分 别 为 Ai 、wpa \ws 、A4, 相 平衡 时 ,Ai = py2， 
LH3 HH4o0 

根据 w=puP(T,p,c?) + RTIn(ai/ar ) 

故 um -pr = -~ RTIn[ (as/af? )/(a1/ar )] 


— 一 , 口 OO__..9 .日 
因 Ai = 9 ,pi = 4 , 故 al a3 ,42 U4 


© 
_44/04 或 22-24 或 7Y2C2 7Y45C4 
Ql1 43 Yic! YY3cC3 


_ Y17Y4C1C4 
Y2C2C3 


令 yi=1,7y2s7y4, 即 得 


3 
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_CiC4_2.267xX10 “x2.227x10™ 
3 cc3 1.740x10-2x1.817X10-? 
这 里 应 把 握 住 二 点 ,同一 溶质 相 平 衡 时 在 两 相 的 化 学 势 相 等 ;多 种 组 分 时 ， 
同一 溶质 在 同一 种 溶剂 中 人 工 . 相同 时 标准 态 应 近似 相同 。 如 丙酮 在 纯 水 中 及 
在 KCl 的 稀 水 溶液 ,尽管 作 Henry 定律 的 曲线 斜率 可 能 会 有 极 微 小 差别 ,但 近 
似 相 等 不 致 引 起 显著 误差 。 
四 、 液 液 平衡 求 活 度 及 活 度 系数 
例 5 将 两 种 不 完全 混合 的 液体 一 起 摇动 ,可 得 饱和 溶液 ,以 ) 和 7A 、7%、7% 
代表 此 二 组 分 在 二 相 的 活 度 系数 ,以 x 代表 A 在 a 相 中 的 摩尔 分 数 , 证 明 


za 7A7B— 7AYS)= 7A( YB ~- 7$) 


解 ” 这 是 二 组 分 液 液 平衡 体系 (不 属 分 配 定 律 ) 


= 1.597 


二 相 平 衡 时 Dy 
以 纯 物 质 为 标准 态 a = QA ae = ab 
即 7 和 7zA= 7YAZA (1) 

rh7% = ZB7 有 (2) 
或 (1— xz%)7%= (1- xh)7® (3) 
(1) x 7»% ZA7A YE = ZA7YA YB (4) 
(3) x 7& YE7A — zh YEYA = YBYA — rhAYEYA (5) 
(4) + (5), 得 (NA AYE)= (7 — 7%)7A 
这 是 液 液 部 分 互 溶 体系 活 度 系数 之 相互 关系 式 。 
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习 是 


1. 乙酰 乙酸 乙 酯 (CH3COCH,COOCsHs) 是 精细 有 机 合成 的 重要 试剂 , 它 的 
蒸气 压 方 程 为 


lg(p/p°) = 二 人 + B 


此 试剂 在 正常 沸点 454 K 时 部 分 分 解 , 但 在 343 K 是 稳定 的 , 问 343 KK 减 压 
蒸馏 提纯 时 ,分 压 应 降 到 多 大 ? 并 求 该 试剂 的 摩尔 汽化 妈 与 正常 沸点 下 的 摩尔 
汽化 粹 。[1.43 kPa,49.6 kJ.mol 1,109J Kmol '] 

2. 钨 在 2 600 K 与 3 000 K 的 燕 气 压 分 别 为 7.21 X1075 Pa 和 9.17x10 “Pa。 

(1) 钨 的 摩尔 升华 烩 ; 

(2) 在 抽 真 空 的 条 件 下 ,将 钨 在 3 200 开 不 断 加 热 , 请 求 钨 的 升华 速率 ( 即 
单位 面积 的 锦 在 1 秒 内 所 升华 的 质量 )。 


1 
注 :固体 或 液体 物质 的 升华 速率 由 下 式 计算 = 本寺】 ,其 中 户 为 
固体 或 液体 物质 的 燕 气压 。IM 为 摩尔 质量 。 实 际 上 ,人 金属 ,无 机 盐 等 不 易 挥 发 
物质 的 蒸气 压 就 是 通过 升华 速度 的 测定 求 算出 来 的 。 
[ (1)785.3 kj:mol 1,(2)6.89 X10 grcm “*"s |] 


习 题 233 


3, 六 和 氛 化 铀 固体 (sS) 和 液体 {1) 的 蒸气 压 方 程 分 别 为 


gl p/p°) =7.767 ~ 2559:5 K 


1 S11.3 天 
T 


lg( p/p )=4.659— 

(1) 求 算 六 氛 化 铀 的 三 相 点 温度 和 压力 ; 

(2) 求 算 六 氢化 铀 在 三 相 点 的 AFH，、ALHm、ASH 以 及 AS AS ASSno 

[(1) 337.26 K,150.6 kPa; (2)28.94 kj ,mol-1,20.07 kJ'mol™!,49.01 kJ: 
mol 1;85.81 J:K- -mol !,59.51 J:K :mol™!,145.31 J*K !-mol !] 

4. 对 于 液体 常用 Trouton 规则 来 估算 汽 化 烩 ,Trouton 规则 是 “在 气 液 相 中 
分 子 形态 相同 、 正 常 沸点 时 ,大 多 数 液体 物质 的 摩尔 汽化 粮 值 约 为 87 J*KK， 
mol 1”。 今 已 知 ,两 烯 沸点 为 225.7 K, 请 求 算 阳 光 下 (一 333 K) 需 耐 多 高 的 压 
力 的 储 负 才能 确保 安全 。[ 一 2.94 kPal 

5. 纯 金 在 1336 K 熔化 ,在 3 133 K 沸腾 ,AFH.(3 133 K)=343 kJ'mol” ， 
C，u(Au,1) =29.3 本 Kmol- 1, 试 求 从 熔点 到 沸点 间 金 的 蒸气 压 与 温度 之 关 
系 。 

[In(p/p°)= -1.02In( T/K)—44455/(T/K)+22.4] 

6. 试 从 下 列 数据 绘 出 醋酸 之 相 图 。 固 态 有 a、B 两 种 形式 ,它们 均 比 液体 
密 , 且 6B 比 a 更 密 ,a 型 在 1210 Pa 蒸气 压 和 290 K 下 熔化 ,液体 正常 沸点 为 
319 K, 液 体 及 a、B 于 200 MPa 和 328 K 下 达到 平衡 。 

7. 试 绘制 N, 在 低温 下 的 相 图 ,N, 有 三 个 晶 格 形式 ,三 相 点 为 44.5 人 K、 
471 kPa ,其 体积 变化 为 


ya pA a>p 
AV/cm mol ! 0.165 0.208 0.043 
AS/.Kr-imol-i 1 .25 S.88 4.59 


在 p'、36KK 时 ,a>B 之 AV/cm’*mol™!1=0.22,AS/NJ*K '*mol '=6.52。 

8. 求 液 氮 相 图 中 线 之 儿 率 ,已 知 低 三 相 点 T,=2.19 K, 比 容 V = 
6.84 cm3.g-1,He(T) 及 He( 下) 的 热 容 C， 及 膨胀 系数 a 分 别 为 Ci(He, 上 )= 
5.02 J:K-lg 1l,a(He, 1)=0.02 Ki!,C,(He, H)=12.1J*K **g ',a(He, 
HI)=-0.04K !'!。 [-7.9x10 Pa:K '] 

9. CO, 的 临界 温度 为 304.2 K, 临 界 压 力 为 7 386.6 kPa, 三 相 点 为 
216.4 K、517.77 kPa, 熔 点 随 压力 增加 而 增高 。 

(1) 请 画 出 CO, 的 p 一 荆 相 图 ,并 指出 各 相 区 的 相 态 ; 

(2) 在 298 K 下 , 装 CO, 液体 的 钢瓶 中 压力 为 多 大 ? 

(3) 著 将 贮存 有 CO， 的 钢瓶 的 阀门 迅速 打开 ( 即 可 视 为 绝热 ), 逸 出 大 气 中 
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CO, 将 处 于 什么 状态 ? (实验 室 中 获得 干冰 的 原理 ) 

(4) 若 缓慢 打开 阀门 (等 温 ), 选 出 大 气 中 的 CO, 又 将 处 于 什么 状态 ? 

[(2) 6 383.5 kPal 

10. 凝固 点 降低 实验 的 用 途 十 分 广 , 如 能 决定 固溶体 中 分 子 的 形态 ,测定 金 
属 的 摩尔 熔化 烩 及 纯度 等 ,因为 比 高 温 实 验 要 容易 一 些 。 已 知 铅 熔 点 为 
600.5 K,AIH* =5 121Jmol '。 

(1) 求 钻 的 摩尔 凝固 点 降低 常数 Ki, 并 与 非 金 属 溶剂 的 Ki 比较 可 得 什么 
重要 结论 ; 

(2) 100 g Pb 中 含有 1.08 g Ag 的 溶液 ,其 凝固 点 为 588.2 KK。 求 银 在 铅 中 
的 相对 分 子 质 量 , 银 在 铅 中 是 否 以 单 原子 形式 存在 ? 

(3) 在 100 g Pb 中 含有 2.5 g Ag, 凝 固 点 为 573 K, 求 算 Pb 的 摩尔 熔化 烩 ， 
并 与 表 值 对 照 。 

[(1)121.3 K* kg mol !; (2)M,(Ag) = 106.5, 单 原子 ;(3)AsHa (Pb) = 
5 233.7 J*mol '] 

11. 市 场 上 出 售 的 防冻 剂 己 二 醇 C,Hs(OH),, 其 密度 p=1.12 g*cm “。 为 
了 防止 在 258 K 时 汽车 水 箱 的 水 冻结 ,请 按理 想 溶液 的 规律 ,估算 在 16 dm 的 
汽车 水 箱 中 需 加 入 多 大 体积 的 纯 乙 二 醇 与 水 ? 273 K 时 , 冰 的 摩尔 熔化 炊 
ALBe ==6 009.5J*mol 1, 计算 时 假设 它 为 常数 ,水 的 比 容 为 1 cm g ! ,水 与 乙 
二 醇 的 相对 分 子 质 量 分 别 为 18 与 62。[ V (HO) = 11.05 dm , V( 乙 二 醇 ) = 
4.96 dm ;|] 

12. 人 血 凝固 点 为 272.59 区 ,请 求 血 在 310.15 K 时 的 渗透 压 。[790 kPaj 

13. 恭 在 CS, 中 不 同 温度 下 的 溶解 度 如 下 : 
T/K 283 293 298 303 


w( 质 量 分 数 ) 0.275 0.363 0.410 0.460 


(1) 作 1lgx 一 本 图 , 求 出 茶 的 摩尔 微分 溶解 兴 与 茶 的 AS 值 比较 ; 

(2) 298 K 下 , 茶 在 茶 、 氮 荣 、 和 乙醇 中 的 溶解 度 工分 别 为 0.292、0.313、 
0.024。 请 根据 理想 溶液 的 固体 溶解 度 公式 , 求 算 茶 在 298 K 下 的 溶解 度 工 值 ， 
将 它 与 前 述 的 三 个 实验 值 比 较 说 明 什 么 问题 。 茶 的 熔点 为 353.4 K, A!H* = 
18.891 kJ-mol !。 

[ (1)16.87 kJ .mol (2)0.303 

14. 在 298 KK 时 ,0.1 mol* dm ;NH 的 CHCls 溶液 上 ,NHs 的 燕 气 压 为 4 
433 Pa,0.05 mol* dm ;NH 的 水 溶液 上 ,NH 的 燕 气压 887 Pa。 求 NH; 在 水 与 
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CHC8B 二 液体 间 的 分 配 系数 。[2.50| 
提示 :NH; 在 H;O 与 CHCl 二 液体 间 达 平衡 时 ,二 液 相 上 NH 的 蒸气 压 是 
相等 的 ,对 两 液 相 分 别 用 享 利 定律 , 即 得 
pnH, 三 AHOCHO 二 和 CHCb CCHCh 


C H,O k CHCL, 


故 分 配 系 数 为 K = 


ccHcl kh,o 

其 中 ，kH,O、~kcHcl, 为 Henry 系数 ,cHo、ccHcl 分别 为 NH; 在 HO 与 CHCIs 
中 的 体积 摩尔 浓度 。 

15. 298 K 时 , 纯 水 的 蒸气 压 为 2 338 Pa, 某 一 水 溶液 上 水 蒸气 的 平衡 压力 
为 2 133 Pa。 求 该 溶液 中 水 的 活 度 。 已 知 水 的 AH (273 K)=6.008 kJ 
mol-1 ,请 求 上 述 溶液 在 101.325 kPa 下 的 凝固 点 (计算 中 可 作 合理 的 近似 )。 
[T=264 K] 

16. 今 有 BB 溶 于 A 的 稀 溶液 , 设 在 其 凝固 点 结晶 出 来 的 固体 是 B 在 A 中 的 
固态 溶液 , 若 Raoult 定律 对 固 液 两 相 看 适用 , 求 凝固 点 与 二 溶液 组 成 的 关系 。 
[In(a\/as) = (AIH,/R){1/T -1/TI] 

17. 纯 6 一 Fe 熔点 为 1 808 K,AlIH,(6 Fe,1 808 K)=15.36 kmol '， 
Ch nm- CS m= ACpm(Fe)=1.26J*K -mol ', 在 1673 K,zrre=0.870,Fe- 
FeS 液体 混合 物 与 8- Fe( 轿 体 ) 呈 相 平 衡 , 求 液 相 中 铁 的 活 度 系数 。[ 提 示 : 以 
1 673 K 的 过 冷 液体 铁 为 参考 态 ,y = 1.059] 

18, 已 知 水 的 冰点 降低 常数 /=1.86 KK.kg.mol ', 而 Kt( 茶 )=5.12 KK: 
kg*mol !, 今 有 0.90 g 醋酸 溶 于 50 g 水 中 ,凝固 点 为 -0.558 C ,而 2.321 8 醋 
酸 溶 于 100 g 茶 中 ,凝固 点 较 纯 葵 时 低 0.97 C ,分 析 醋 酸 在 水 及 菜 中 之 分 子 形 
态 ,并 根据 所 得 结果 计算 醋酸 在 水 及 菜 中 之 分 配 系数 表达 式 。 

[在 某 中 是 二 聚 体 , 开 = (cnc)2/caac] 

19. 含有 溶质 A 的 质量 为 m 的 1 kg 溶剂 沸点 升 高 ATi, 已 知 沸点 升 高 党 
数 为 Ki, 但 A 在 该 溶剂 中 发 生 部 分 二 聚 , 即 2A 一 一 As, 试 证 明 浓 度 平 衡 常 数 
天 .为 
Ko( Kem 一 ATb) 

(2AT,— Kpm)’ 
20. 请 用 平衡 法 或 徽 元 法 导出 溶液 渗透 压 公式 
了 = -~ RTIn(aa)/Vi (A) 
其 中 ,a 为 溶液 中 溶剂 A 的 活 度 , Vi (A) 是 液态 A 的 摩尔 体积 。 
29.00 g NaCl 溶 于 100 g 水 中 所 形成 的 溶液 ,在 373.15 KK 的 蒸气 压 为 


K. = 
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82 .88 kPa, 水 在 373.15 K 的 比 容 为 1.043 cm 'g !,NaCl 和 Hz2O 的 摩尔 质量 分 
别 为 58.44 gmol 与 18.02 g*mol 1!。 求 373.15 K 下 溶液 中 水 的 活 度 系 数 以 
及 溶液 的 渗 渗 压 。 [eao=0.818,7Ho=0.819, 了 =3.317X10- Pa ] 

21. 茶 与 茶 的 正常 熔点 分 别 为 278.5 开 与 3$2.9 开 ,标准 摩尔 熔化 烩 分 别 为 
9.837 kJ.mol ! 与 19.08 kj'mol !。 设 茶 与 茶 形 成 理想 溶液 。 

(1) 请 画 出 茶 一 茶 体 系 在 101.325 kPa 下 的 人 - 工 相 图 ; 

(2) 求 出 该 体系 的 低 共 熔点 的 温度 和 组 成 。 

[(2)T=269.6 K,zrp=0.867] 

22. CCls 之 临界 温度 为 283.1 仿 ,其 液体 和 蒸气 密度 pl 和 ps 于 不 同 温度 
之 值 如 下 : 


ti/ 100 150 200 250 270 280 
pig cm 1.434 3 1.321 5 1.188 8 0.998 0 0.866 6 0.763 4 
pe/g'cm 0.010 3 0.030 4 0.074 2 0.173 4 0.271 0 0.339 7 


CCl 的 临界 摩尔 体积 为 多 少 ? 自 实验 得 知 ,pi 与 ps 之 平均 密度 受 温度 变化 之 
影响 不 大 ,可 用 下 式 表示 : 


A 与 马 为 常数 ,将 平均 密度 外 推 到 临界 温度 即 临 界 密度 。 
[p.=0.559 9 gcm 3,V =274.7 cm .mol ] 
23. 在 研究 甲 荣 的 热 物 理性 质 时 ,Goodwin(1989) 提 出 固 液 共存 曲线 方程 为 


p/p° = pa3/p +100x(5.60+11727z)zx 

此 处 x 二 T/T3 一 1, 且 三 相 点 为 T3178.15 K,p3=0.436 2 jbar。 液 气 共 

存 曲线 方程 为 
Iin(p/p°)= 一 10.418[y+21.157 -15.996y+14.015y 
—5.012 0y?+4.722 4(1 一 y) 

此 处 y= T/T.= T/593.95 K。 

(1) 作 固 液 及 气 液 相 分 界 曲 线 ; 

(2) 求 甲 菜 的 标准 熔点 和 沸点 ; 

(3) 计算 标准 摩尔 汽化 烩 ,已 知 在 正常 沸点 时 ,，Vn=0.12 dm :mol ，V& 
=30.3 dm3.mol !。 

[(2)178.18 K,383.6 K,(3)33.0 kj mol "|] 

24. 3 一 甲 基 茶 胺 (MP) 与 甘油 在 室温 下 配 溶 液 ,在 不 同 组 成 时 加 热 ,发 现在 
0 时 溶液 混浊 ,而 09, 时 又 清亮 了 。 


w(MP)/% 18 20 40 60 80 85 
91/K 327 291 281 283 292 298 
902/K 326 363 393 391 356 326 


依据 以 上 数据 构 作 相 图 ,并 指出 最 低 和 最 高 临界 温度 , 当 在 333KK 以 MP 滴 
加 到 上 甘油 中 发 生 什 么 现象 。[ T=395 K, TI.=281 Kj] 

25. N, 和 0O， 混合 物 在 低温 下 测 得 其 气 、 液 相 的 平衡 组 成 如 下 , pg = 
101.3 kPa。 


T/K 77.3 78 80 82 84 86 88 90.2 
rx(O2)/% 0 10 34 54 70 82 92 100 
y(O2)/% 0 2 11 22 35 52 73 100 

p" (O;) /kPa 20.5 22.8 30.0 39.2 50.3 63.9 80.1 101.3 


根据 以 上 数据 作 温 度 组 成 图 ,并 计算 O, 在 每 一 个 组 成 时 之 活 度 系数 ,根据 
相 图 阐述 空气 分 离 为 N, 和 0O, 技术 的 理论 原理 。 
[T/K 78 80 82 84 86 88 90.2 


7 0.889 1.092 1.053 1.007 1.005 1.003 1.00] 
26. 今 收 集 了 二 个 相 图 ,其 中 CaO 一 SiO, 由 Taylar ]R 和 Dinsdale A 本 于 


1990 年 公布 ,而 SrO -NdO; 由 Lesh 一 chenko PP 于 1982 年 公布 ,请 讨论 以 下 
问题 。 

(1) 分 析 相 图 是 由 哪 几 种 基本 相 图 组 成 或 演变 而 得 的 ? 由 此 可 否 得 出 任何 
复杂 的 相 图 都 并 不 “复杂 ”。 

(2) 把 各 相 区 标 出 数字 (1,2,…)、 各 线 和 点 标 出 英文 字母 (A,B,…), 然 后 
列表 分 析 各 相 区 之 相 态 、 自 由 度数 各 该 相 图 中 存 有 多 少 个 单 组 分 体系 ? 

(3) 相 图 中 组 成 为 ab 的 溶液 缓慢 冷却 时 画 出 步 冷 曲线 ,并 将 相 态 变化 标 
在 步 冷 曲 线 上 。 

27. 实测 Mg 一 Si 体系 在 不 同 组 成 下 的 步 冷 曲线 得 到 下 列 数 据 。 


Si 的 质量 /% 曲线 最 初 转折 温度 下 /人 K 曲线 成 水 平 的 温度 T/ 代 

0 一 924 

3 一 911 

20 1 273 911 

37 一 1 375 
45 1 343 1 223 
57 一 1 223 
70 1 423 1 223 
85 1 563 1 223 
100 一 1 693 
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2800 


2400 


2231.87 


li1+1, 


1651.08 
1600 


1249.08 
1200 


CaO SiO, 


1800 


1600 


1200 
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(1) 请 绘 出 Mg 一 Si 体系 相 图 ,并 确定 Mg 和 Si 生成 的 化 合 物 的 化 学 式 ， 

(2) 将 5 kg 含 Si 85%( 质 量 分 数 ) 的 溶液 冷却 到 1 473 K 时 ,体系 中 有 哪 两 
相 存 在 ?两 相 各 重 多 少 ? 

(3) 将 Mg 和 Si 的 溶液 冷却 (不 论 什 么 组 成 ), 能 否 得 到 Si 和 Meg 的 共 蝇 ? 

[(1) Mg2Si, (2) waics) = 3kg, wsi_ Mge(1) =2kg,(3) 否 ] 

28. NaCl 与 H2O 可 生成 水 合 物 NaCl.2 H2O, 各 物质 在 固 相 完全 不 互 溶 ， 
NaCl'2H2O 在 -9 分 解 为 NaCl 与 质量 分 数 为 27% 的 水 溶液 ,NaCl 与 水 之 低 
共 熔 温度 为 一 21.1 ,溶液 组 成 为 23.3% (质量 分 数 ) 的 NaCl。 

(1) 请 画 出 NaCl 一 HsO 〇 体系 的 等 压 相 图 ,并 将 各 相 区 的 组 分 数 、 相 态 、 自 由 
度数 列 出 ; 

(2) 北极 爱斯基摩 人 根据 季节 的 变换 ,从 海水 中 取出 淡水 ,根据 相 图 分 析 其 
科学 依据 ,如 能 从 海水 中 取 淡 水 , 试 计算 1 000 kg 海水 能 取出 淡水 的 最 大 量 是 
多 少 ? 已 知 海水 的 组 成 为 仿 NaCl2.5%( 质 量 分 数 )。 

[ (2)893 kg] 

29. 请 根据 以 下 实验 数据 画 出 乙酸 乙 酯 (1) 与 乙醇 (2) 的 二 组 分 体系 相 图 ， 
车 用 zi =0.25 的 液体 混合 物 可 否 经 分 馏 得 到 纯 乙 酸 乙 酯 ? zl 为 液 相 组 成 ,yl 
为 气相 组 成 。 


ti/C 78.3 76.6 75.5 73.9 72.8 72.1 71.8 
工 1 0.000 0.030 0.100 0.200 0.300 0.400 0.300 
yi 0.000 0.102 0.187 0.305 0.389 0.457 0.516 

ti/ 71.8 71.9 72.2 73.0 74.7 76.0 77.1 
工 1 0.340 0.600 0.700 0.800 0.900 0.950 1.000 
y1 0.540 0.576 0.644 0.726 0.837 0.914 1.000 


30. 请 根据 以 下 实验 数据 画 出 国 液 平衡 相 图 (Mn- Ni), 设 Mn 和 Ni 在 固 
相 、 液 相 完 全 互 溶 , 且 分 子 形态 相同 ,数据 中 凤 (Ni)/% 是 液 相 中 Ni 的 质量 分 
数 ,w (Ni)/% 是 固 相 组 成 。 

i 1260 1200 1150 1100 1050 1000 1050 1100 1150 1200 1230 1300 1350 1400 1450 


wNi)/% 0.00 0.04 0.08 0.13 0.22 0.45 0.58 0.64 0.70 0.75 0.80 0.85 0.90 0.96 1.00 
w (Nij/% 0.00 0.07 0.12 0.18 0.29 0.45 0.54 0.62 0.68 0.73 0.78 0.83 0.88 0.94 1.00 


31. 请 根据 以 下 数据 画 出 V,O; - YbOi 二 组 分 体系 相 图 。 熔 点 Ti(VzO5 ) 
二 958 K, Ti(Yb,O3) =2 683 K, 其 中 生成 二 个 化 合 物 :(1)YbVO4 ,熔点 为 2 193 
K, 且 与 VOs 在 943 K 生成 低 共 熔 物 。(2)YbsV2O17 ,分 解 温度 为 2 173 K, 分 解 
后 的 液 相 为 含 Yb,O376.5%( 摩 尔 分 数 , 下 同 ), 固 相 为 纯 Yb,O; ,二 个 化 合 物 之 
间 有 一 低 共 熔 物 ( 含 YbyO; 为 60%)、 温 度 为 1 923 K。YbsV2O0117 有 a 及 B 二 种 
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晶 态 ,a->B8 之 转变 温度 为 1 723 K。 低 温 时 ,B 型 稳定 。 分 析 相 图 中 各 相 区 之 相 
态 及 自由 度 。 

32, Cs 〇 -CesO3 一 PsO; 是 三 组 分 体系 ,由 于 生成 CsPO4 及 CeP3D4 稳定 化 
合 物 , 因 此 可 构 作 CsPO4s - CeP;O4 二 组 分 体系 相 图 ,请 根据 以 下 实验 结果 画 出 
二 组 分 体系 相 图 。CeP;O, 之 熔点 为 1256 尼 ,CsPO4 之 熔点 为 730 ,上 且 固 态 有 
二 种 器 型 ,低温 时 8 态 稳定 ,a 一 BB 转变 温度 为 480 蕊 ,CsPO4 及 CeP304 生成 一 
化 合 物 CsCeP,Os ,在 890 尼 时 分 解 为 纯 固 体 CeP3O4 及 33%( 摩 尔 分 数 )CePs04 
之 溶液 ,CsPO; 与 CeCsPsOs 在 665 人 得 到 一 低 共 熔 物 ,组 成 为 含 CeF3O4 3%。 
固态 物质 完全 不 互 溶 。 请 根据 相 图 概论 中 的 原则 ,分 析 所 作 的 相 图 是 否 合理 ? 
如 低 共 熔 型 及 转 熔 型 的 三 相连 结 线 有 什么 特点 ,各 相 区 之 相 态 及 自由 度 是 否 与 
相 区 交错 规则 符合 ,有 几 个 单 组 分 体系 相 图 。 自由 度 为 零 之 相 区 是 哪 几 个 ? 


非 平 后 


ai 
e+ 


二 


力 字 


Le 


前 面 各 章 讨论 的 热力 学 规律 是 建立 在 平 答 态 基础 上 的 ,而 且 
是 特殊 的 平衡 态 ,如 忽略 力 场所 引起 的 不 均匀 性 的 各 相 友 观 性 
质 均匀 的 平衡 态 。 由 实践 总 结 的 规律 (如 四 个 热力 学 基本 定律 ) 
及 由 此 推演 出 的 一 系列 相 平 衡 、 化 学 平衡 的 规律 ,在 实践 上 太 理 
论 上 发 挥 了 巨大 的 指导 作用 。 然 而 ,平衡 态 只 是 非 平衡 态 的 一 种 
极限 状态 ,是 理想 化 的 状态 ,自然 界 实际 上 大 都 是 非 平 衡 芒 ,平衡 
态 规律 有 助 于 非 乎 衡 态 理论 的 建立 与 深 化 。 另 外 ,平衡 态 热力 学 
应 用 范围 毕竟 是 有 限 的 ,如 存在 引力 场 与 不 考虑 引力 场 时 规律 大 
不 一 样 ,在 远离 平衡 态 时 耗 散 结构 的 建立 是 无 序 向 有 育肥 展 , 司 
平衡 芒 热 力学 所 指 方向 为 有 序 到 无 序 完全 相反 。 人 尽管 非 平 稀 态 
热力 学 近期 有 了 较 大 发 展 ,论述 专著 也 不 少 , 但 在 本 课程 中 尚 难 
系统 完整 地 介绍 非 平衡 态 热力 学 所 取得 的 全 部 成 果 , 本 章 将 由 近 
平衡 态 到 远离 平衡 态 的 顺序 介绍 若干 问 题 。 


$7.1 局 域 平衡 假设 


近 几 十 年 来 ,热力 学 研究 方向 之 一 是 把 平衡 态 热力 学 的 方法 扩展 到 非 平衡 
态 的 研究 中 去 ,如 体系 与 环境 的 划分 .用 热力 学 变量 Tp 、V 等 来 描述 热力 学 状 
态 .状态 函数 改变 量 的 计算 来 确定 变化 的 方向 及 限度 等 。 由 于 平衡 态 理论 和 方 
法 转变 到 非 平衡 态 最 关键 的 问题 是 如 何 描 述 非 平衡 态 、 定 义 非 平衡 态 热力 学 孙 
数 。 只 要 体系 确定 ,无 论 体 系 处 在 平衡 态 或 非 平衡 态 , 体 积 V 物质 的 量 n、 内 
能 U 都 是 确定 的 ,但 对 于 精 S 、 温 度 工 .压力 p 等 在 平衡 态 中 有 明确 意义 的 热 
力学 量 ,在 非 平衡 态 时 就 不 能 照搬 了 ,为 此 采用 局 域 平衡 假设 的 方法 , 即 : 将 偏离 


262 7 非 平衡 态 热 力学 


平衡 态 不 远 的 体系 在 概念 上 划分 为 一 个 个 子 体系 (元 胞 ), 它 在 宏观 上 可 小 到 一 
个 点 ,但 在 微观 上 包含 有 足够 多 的 分 子 ( 简 而 言 之 ,宏观 小 .微观 大 ) , 当 某 一 局 域 
在 t+dt 时 刻 达到 平衡 (注意 :整体 的 平衡 尚未 建立 ), 则 该 元 胞 的 热力 学 状态 
(温度 工 . 压 力 p 等 ) 即 可 代表 上 时 刻 该 元 胞 非 平衡 态 的 热力 学 状态 ,元 胞 的 热 
力学 函数 也 就 确定 ,此 即 局 域 状态 参量 和 局 域 热力 学 函数 ,如 整体 的 炉 就 是 对 局 
域 焙 的 加 和 。 

应 特别 指出 ,局 域 平衡 假设 只 适用 于 近 平 衡 态 的 非 平衡 体系 ,也 就 是 对 非 平 
衡 态 有 一 定 限制 ,如 扰动 不 大 、 分 子 碰撞 传 能 速率 大 于 某 不 可 道 过 程 速 率 , 对 化 
学 反应 则 应 符合 e。/(kspT) >5(e, 为 活化 能 ) ,对 大 多 数 273 一 1 000 K 的 反应 是 
能 满足 这 一 条 件 的 。 
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1945 年 ,Prigogine 在 Clausius 的 “ 非 补偿 热 ”" 及 1920 年 De Eonder 提供 的 
“ 信 产生 ”概念 基础 上 ,将 热力 学 第 二 定律 推广 到 任意 体系 (包括 开放 体系 ), 给 出 
了 一 个 普遍 形式 的 表述 : 
任 一 体系 在 平衡 态 都 有 一 个 状态 函数 炉 存在 , 它 是 广度 量 。 当 体系 经 任 一 
过 程 后 ,体系 灼 改变 可 分 为 两 项 贡献 之 和 , 即 
dS=d.S+dS (7.2.1) 


deS 是 体系 与 环境 通过 边界 (图 7.2.1) 进 行 能 
量 及 物质 交换 时 进入 体系 的 炳 流 (entropy flow)， 
它 无 确定 的 正 负 号 。diS 是 由 于 体系 内 部 的 不 可 
逆 过 程 ( 例 如 扩散 、 热 传导 、 化 学 反应 等 ) 所 引起 的 
炉 产生 (entropy production)。 

炉 产生 原理 :“ 体 系 内 的 炉 产 生 不 能 为 负 值 。 
灶 产 生 在 可 北 过 程 中 为 0, 在 不 可 道 过 程 中 总 大 于 
0”。 用 数学 式 表示 为 


dS 


图 7.2.1 


| (7.2.2) 


4S>0 二 可 志 过 各 
这 就 是 推广 了 的 热力 学 第 二 定律 的 箭 表 述 , 它 只 推广 到 开放 体系 。 关 于 非 
平衡 态 ,在 近 平 衡 态 时 ,利用 局 域 平衡 假设 ,对 非 平衡 态 体 系 中 任 一 局 域 部 分 信 
有 定义 整个 体系 的 业 就 是 对 局 域 业 的 加 和 。 现 对 炉 流 项 作 一 简要 的 分 析 。 体 
系 的 任 一 广度 量 二 一 般 具有 下 列 形式 的 平衡 方程 : 
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dL dL 
dL 一 一 (7.2.3) 


式 中 1 为 时 间 , 时 为 体系 的 变化 速率 ,9 为 上 通过 边界 .进入 体系 内 的 速 


率 ,5 为 上 在 体系 内 部 的 产生 速率 。 
这 种 平衡 方程 对 隔离 .封闭 .开放 体系 以 及 工 是 否 为 守恒 量 都 能 适用 。 
对 于 广度 量 炳 的 平衡 方程 为 
dS - de + 5 (7.2.4) 


dt dt dt 
作 功 可 引起 产 生 ,但 不 引起 炉 流 。 因 此 ,只 有 热流 与 物质 流 才 对 燃 流 有 页 
献 。 故 业 流 项 的 一 般 形式 为 


5Q; dn, 
Qi ys, Cu (7.2.5) 


式 中 3Q ,为 刀 时 热量 流入 体系 的 速率 ,只 为 物质 / 流 人 体系 的 速率 , S; 为 物质 
j 的 偏 麻 尔 灶 。 这 样 ,二 平衡 方程 就 可 写成 为 


。 

现在 ,我 们 将 它 以 及 它 的 几 个 重要 特例 列 于 下 表 : 

体系 精 平衡 方程 
任意 体系 4 - 二 时 + S du + $s 
封闭 体系 45- 小 归 + 各 
绝热 开放 体系 衬 - >»s co 
绝热 封闭 体系 dS _ dS 
或 隔离 体系 4 出 
定 态 体系 = > > Ss) + 9 0 


由 于 9S 可 正 可 负 , 而 % > >>0, 因 此 可 得 如 下 的 结论 ; 
(1) 绝热 封闭 体系 或 隔离 体系 的 炉 永 不 减少 ,可 逆 过 程 炉 不 变 ,不 可 逆 过 程 
入 增加 。 这 就 是 炳 增加 原理 。 
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(2) 体系 向 外 流出 的 箭 (或 说 体系 得 负 箭 流 ) 却 好 抵消 体系 内 的 箭 产生 , 即 


- => , 此 时 体系 就 处 于 定 态 。 


(3) 若 负 > 。 依 据 焙 的 统 


计 意 义 体系 将 变 得 更 加 有 序 出现 看 序 化 的 结构 。 
焙 产 生 原 理 不 仅 把 焙 增 加 原理 作为 特例 包括 在 内 ,更 重要 的 是 它 已 成 为 广 
义 热力 学 派 ( 以 Glansdorff 和 Prigogine 为 代表 ) 创 建 非 平衡 态 热力 学 的 出 发 点 。 


$7.3 ”热传导 和 化 学 反应 的 炉 产 生 率 "1 


对 于 定 态 , 各 处 炳 密度 (单位 体积 的 炉 产 生 率 o)dSAVdt = dis/dt = c 相 
等 , 故 : 
ds ds ds des 


jr dr 1 dr gar1°=0 (7.3.1) 
ds ds 
o= r= dz (7.3.2) 


一 、 热 传导 方向 的 粹 产生 率 

体系 中 有 一 体积 元 AV =AXAYAZ。 温 度 梯度 沿 Z 方向 ,在 时 间 At 内 热 
量 AQ。 从 面 A 流入 ,热量 AQs 从 面 B 流出 , 设 过 程 是 稳 态 的 ,温度 分 布 不 随时 
间 而 改变 。 因 此 ,必须 满足 AQaA = |AQsp|=AQ, 从 而 


(a 


(元 - 云 | 

了 Tn 

一 AQdIL 

”Ar dZ z( 二 )A2 

-1dIAQ 

= 7 A AZ (7.3.3) 


式 中 T= (Ts + Tp)/2, 且 由 于 AV=AXAYAZ, 故 炉 产 生 率 


-AQ 
Ai 


1d 1drAQ 1 
oAVa TdZ A XY 


在 近 平 衡 态 时 ,线性 傅 里 叶 热 导 定 律 成 立即 


2 = —k FAXAY (xz 为 热 导 系数 ) 


St 


ft Mi 1 
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- [证 往 
? 热 叶 “(Td2 


由 于 “>0, 故 o>0, 即 热 导 的 炉 产 生 率 一 定 大 于 零 。 
二 、 化 学 反应 的 炳 产生 率 
等 温 等 压 下 进行 化 学 反应 : 

> ai 有 R; 一 2 BP; 


根据 反应 速率 > 的 定义 (单位 体积 内 反应 进度 对 时 间 的 微 商 ) ,在 体积 元 


(7.3.4) 


AV 内 ,r= 全 ,可 得 : 
= {TIER ]" ~ kT[P; IAV (7.3.5) 
式 中 [R,]、[P;] 分 别 代 表 反 应 物 和 产物 的 浓度 。 
dé _AVE ITR 1 er (7.3.6) 
di / 1 ks I[ [Rl® 
Illes jo 
根据 化 学 反应 等 温 式 .Ga = AGR+ RTIn 了 TR (38) 
为 化 学 反应 亲 合 势 ,可 得 : 
A= RTIn TTTE J TR K.= 
代入 式 (7.3.6) ,可 得 
SAVky [Ri (1-e Ye) (7.3.7) 


今 考虑 体系 某 一 体积 元 AV = AXAYAZ ,在 单位 时 间 内 由 纯 反 应 物 进入 体 
积 元 内 发 生化 学 反应 引起 的 炉 变 为 A,S8d&/dt - dAmixS/dt ,由 于 化 学 反应 有 
热效应 ,为 使 体积 元 内 恒温 ,在 单位 时 间 内 向 体积 元 输送 热量 Q = AHmd67/dz， 
因而 从 环境 流 和 人 体积 元 的 箭 流 为 


dos e de dAnixs  Q 
= .SS 下 本 + (7.3.8) 
可 以 证 明 
dAnmixs lp,1® 
= _ RI 下放 (7.3.9) 


代入 式 (7.3.8) 
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] [P,]s 


了 


des A.H® 
一 | [| r+**m 
dr AS 十 T + RIn 


dé 
dt 


II [R; |® 
7 ll [RJ 
ll te, 


A Ge ll ie, dé 
SE 
TTERT 


+ RIn dr 
= 一 Hp/ [| [RJ -eweT)AV 


= Rk + RIn 


= - RhrTT[Ri]*RF(I-e DJ)AV (7.3.10) 
由 此 可 得 由 于 化 学 反应 所 引起 的 单位 体积 的 箭 产生 率 ok: 
sR = REJTI [REE(1 -ee7) (7.3.11) 
奉 体 系 处 于 近 平 衡 态 ,swKRT, 则 e ”1-sWRT, 式 (7.3.11) 可 简化 为 
z= REATIIRT ( 划 :) >0 (7.3.12) 


应 该 指出 ,存在 局 域 平 衡 假 设 的 条 件 下 ,热传导 扩散 等 过 程 中 线性 的 傅 里 
叶 热 叶 定 律 和 非 殉 扩散 定律 往往 是 成 立 的 ,但 是 对 化 学 反应 se RT 往往 不 成 
立 , 故 化 学 反应 容易 突破 线性 区 而 走向 更 复杂 的 非 线性 区 。 


$7.4 ”热力 学 力 与 流 "* 


对 于 一 个 处 于 平衡 态 的 化 学 体系 ,温度 一 致 则 无 热量 的 传递 ,平衡 时 电动 势 
为 零 则 无 净 电流 ,化 学 亲 合 势 为 零 则 无 宏观 上 的 化 学 反应 发 生 , 这 里 显然 存在 着 


一 种 势 函 数 推动 某 种 流 (过 程 的 速率 )。 例 如 ,温度 势 | -二 ) | 引起 热传导 , 电 


池 电 动 势 引 起 电流 、 化 学 势 的 负 梯 度 | - Y| 坐 }] 引 起 扩散 、 化 学 反应 亲 合 执 
(sfp/T) 不 为 零 引起 化 学 反应 趋向 化 学 平衡 。 
在 研究 不 可 送 过 程 时 ,将 势 函 数 称 为 热力 学 力 XI (简称 为 力 ) ,由 此 引起 的 
不 可 逆 过 程 的 速率 称 为 流亡 。 若 只 有 一 种 力 Xi 存在 ,与 它 共 轩 的 流 为 有 1, 风 
X， 决定 了 几 的 方向 ,说 明 力 与 流 之 间 存 在 着 内 在 联系 。 在 大 量 实验 基础 上 总 
结 出 一 个 线性 规律 ,或 在 力 X 较 小 ,特别 是 近 平衡 态 时 遵守 下 述 规律 
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J=LX (7.4.1) 
比例 系数 工 称 为 唯 象 系 数 , 常 见 的 几 种 力 与 流 的 线性 关系 列 于 下 表 。 
表 7.4.1 热力 学 力 与 流 的 线性 关系 


热力 学 力 X 流 J 线性 规律 唯 象 系数 
电动 势 E 电流 了 欧姆 定律 [= LE 电导 上 
温度 梯度 -Y( 二 ) 热流 Ja 传 里 时 定律 Ja= -« (97 ) 热 导 率 « 
化 学 亲 合 势 学 反应 速率 * 一 级 动力 学 ( 近 平衡 如 驰 殉 ) 速率 常数 人 
化 学 势 久 梯度 -( 华 ) 扩散 流 Jp 实 克 定律 Jo= -D (加) 扩散 系数 D 
DT ~- 一 


在 非 平衡 态 体 系 ,发生 不 可 逆 过 程 往往 使 用 焙 产 生 率 的 概念 来 分 析 实 际 过 
程 ,为 了 计算 炉 产生 率 ,可 表达 成 如 下 力 与 流 乘 积 的 线性 形式 ,如 


d 
s = = J Xit J2X2+t (7.4.2) 


如 上 节 讨 论 化 学 反应 的 总 箭 产生 率 , 在 式 (7.3.8) 中 列 出 三 项 :由 纯化 学 反应 的 
炳 产生 ` 混 合 过 程 的 和 产 生 .由 于 化 学 反应 热效应 需 补偿 热 而 产生 的 热传导 篇 产 


生 。 
由 于 J=LX, 而 c=JX, 由 此 可 得 
oc= LX’ (7.4.3) 
式 (7.4.3) 表 明 , 业 产 生 率 表达 成 力 X 的 二 次 形式 ,$7.3 节 的 计算 结果 正 是 如 
此 。 
表 7.4.2 流 、 力 与 炉 产 生 的 关系 
过 程 流 J 力 X 系数 炉 生 产 率 a 
_1 AQ 
热传导 和 -二 入 <T? c( 二季 ) 
“dz 
1- 7 of ki ‘ kr of/ 
fi 学区 应 所 J][RJs 疼 。 字 起 LIR 苇 I[[ea“( 序 ) 
R? ~ T 


热传导 过 程 的 炳 产生 与 二 9 工 的 二 次 方 成 正比 ,而 化 学 反应 的 炳 产生 与 学 的 
二 次 方 成 正比 。 
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97.5 ” Onsager 倒 易 关系 


知 体 系 内 部 存在 多 种 不 可 逆 过 程 , 且 互 有 影响 , 则 一 个 热力 学 力 对 多 种 流产 
生 影响 ,如 既 存 在 温差 势 和 扩散 势 时 ,各 上 自 对 扩散 流 及 热流 均 产 生 作 用 ,因此 ,可 
将 不 可 逆 过 程 的 线性 关系 表述 为 


Ji1= LuaXit+ Li XX +: (7.5.1) 
J2= Lat X11 + L22 Xs + (7.5.2) 


Lii Li2、~L21 \ 上 2 为 两 种 不 可 逆 过 程 耦合 的 唯 象 系数 。 1931 年 ,Onsager 发 表 了 
唯 象 系数 对 称 的 论文 ,提出 
Li= Li (7.5.3) 


式 (7.5.3) 称 为 Onsager 倒 易 关系 。 它 表明 ,无 论 是 哪 一 种 性 质 的 力 与 流 ， 
在 耦合 过 程 中 , 流 与 力 的 作用 具有 对 易 的 性 质 ,互相 交换 位 置 而 不 改变 结果 。 或 
者 说 ,由 Xi 热力 学 力 的 存在 而 引起 的 流 J 的 影响 与 男 一 个 流 J 1 的 存在 引起 的 
力 Xi 的 影 啊 是 对 易 的 ,就 其 影响 而 言 是 具有 同等 的 作用 。Onsager 是 从 微观 可 
道 性 原理 (参见 化 学 动力 学 有 关 章 节 ) 推 导 这 一 关系 的 ,实际 上 Onsager 倒 易 关 
系 的 有 效 范 围 可 超出 近 平 衡 态 范围 。 所 以 ,Onsager 例 易 关 系 是 不 可 逆 过 程 热 
力学 中 的 基本 的 关系 式 。 

Onsager 倒 易 关系 可 通过 多 种 方式 (热力 
学 统计 热力 学 动力 学 ) 证 明 , 现 择 其 一 种 证 
明 如 下 。 

设 有 一 三 角 反 应 ,分 别 写 出 三 个 反应 的 
速率 rx 和 化 学 反应 亲 合 势 x: 

ri=kiR1i-k-1k, 明王 AL 一 2 

r2=k2R2-k_-oR3 最 =Hpa p37 (1) 

r3= ka3R3-k-sRki B= pp3™ pi 

为 书写 简便 ,上 述 式 中 以 Ri、R,、R; 分 
别 代 表 浓 度 [Ri1]、[Rs]、[R3]。 显 然 , 上 述 三 个 化 学 反应 亲 合 势 的 方程 式 只 有 二 
个 是 独立 的 , 即 %== (wh4+ 翅 )。 阁 以 o 表示 单位 体积 的 箭 产生 率 , 则 整个 反 
应 体系 中 的 炉 产 生 为 
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r= 不 nm 世芳 [Cr ra)s + (r2 ~ r3)g] (2) 


把 /TT 与 %/T 当 作 独 立 的 热力 学 力 X! 和 X,, 相 应 的 热力 学 流 J 和 J, 为 
XI=A/T, Jl=ri-r; 


X=%/T, J=rs— ry (3) 
当 循 环 反应 处 在 平衡 时 的 唯 象 关系 为 
HR ,ce 二 KR ce 二 HR,,e (4) 
he= 58,e= he=0 (5) 
ri,e= r2,e= 73,e=0 (6) 


(4) 式 (5) 式 (6) 式 是 精细 平衡 原理 ,满足 统计 力学 微观 可 逆 性 原理 的 要 求 。 即 
在 平衡 条 件 下 ,任何 分 子 过 程 的 正 逆 过 程 有 相同 的 平均 速率 , 即 


kKIRI,c=k_-iR2,c, kiR2,c—=k-2R3,e, k3R2,c=k-3Ri,. 
今 体系 稍 偏离 平衡 态 , 则 
Ri=Ri,ct+Ai1, Rs= Rct+As, KR;3= RK;,c+ A (7) 
在 满足 | Ai1| /R11,|As| /R21,|As3|/R3,e<1 时 , 则 
ri=kiAi—k_i1As,r;y= ks As—k_ 2A3,7r3 = k3A3—k -3Al 


A 二 AR ”KR， 
= .+ RTIn(1+ AJ/R1.e) - [2%,.+ RTIn(1+ A2/R2,) | RT(AI/ 


ee 
= (kA -ki1A2)= ER" (8) 
由 (8) 式 ,可 得 
Pi (9) 
同 理 可 得 1 = (10) 
r3 = 2, = - se (oh + 5%) (11) 


AR, + hiR3e ksRse 
根据 (3) 式 =7 -r+ 一 到 地 =LuXi+LiX; (12) 
k3R3.ch  k2R2,et+ ks Rs, 


Jr 73= 太行 R = La X1+ L222X2 (13) 
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对 照 (3) 式 ,可 得 唯 象 系数 


Li= Rll Kms L» = 人 ksK;.。 
k3KR;,e 
R 

(14) 式 证 实 了 Onsager 倒 易 关系 成 立 。 
当然 还 可 应 用 统计 力学 进行 更 严格 的 数学 证 明 , 以 上 证 明 更 为 化 学 工作 者 


所 易于 理解 和 熟悉 。 


Li,= = Ll (14) 


$7.6 化 学 反应 耦合 的 条 件 


在 局 域 平衡 假设 的 前 提 下 ,根据 热力 学 基本 方程 ,在 体系 处 于 近 平衡 态 , 任 
一 宏观 小 .微观 大 的 局 域内 具有 下 述 关 系 : 


dU= TdS -pdV + Bpidn; (7.6.1) 
又 根据 化 学 反应 亲 合 势 的 定义 及 化 学 反应 热力 学 基本 方程 (化 学 平衡 ), 当 有 p 
个 反应 同时 发 生 时 ,可 得 
dG= - SdT+ Vdp+ > (Dvp,prn)dé, 


__/9G _ 
5 = (3 ) 2 yB,o HB 
又 dU= TdS- pdV— > (Dve,o re)dé, 
可 得 元) ， 一 _ 之 ”BoHpB -2 (7.6.2) 
PIU,Yp7p 
对 于 局 域内 的 某 个 反应 : 
sh 
4.S = ?8 ( 痛 流 ) ， iS = 沪 宇 ( 炳 产生 ) (7.6.3) 
炉 产生 率 o 为 
j= (7.6.4) 


式 中 > 为 化 学 反应 速率 (物质 量 随时 间 的 改变 率 ); 由 于 工 >0, 故 必 与 ~ 为 
同 号 。 
若 体系 内 存在 p 个 反应 , 则 有 
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二 Dl, >0 (7.6.5) 


奋 只 有 两 个 反应 , 式 (7.6.5) 可 写 为 
rit Br; >0 (7.6.6) 


在 化 学 反应 耦合 (化 学 平衡 ,5.6.2) 中 ,要 使 一 个 x<0 的 反应 进行 ,必须 有 一 个 
s>0 的 反应 与 其 看 全 ,这 是 反应 厢 全 的 热力 学 条 件 。 从 式 (7.6.6) 可 知 ,要 满足 
炉 产 生 率 大 于 零 的 要 求 且 真正 能 实现 ,还 有 两 个 反应 速率 ~; 及 r, 匹配 的 要 求 。 


$7.7 最 小 粹 产生 原理 '3) 


线性 非 平衡 态 热 力学 中 的 最 小 炉 产 生 原 理 是 Prigogine 于 1945 年 确立 的 ， 
它 所 要 解决 的 是 非 平 衡 态 的 稳定 性 问题 。 平 衡 态 热力 学 只 能 说 明 隔 离 体系 的 炉 
在 不 可 逆 过 程 中 随时 间 变 化 而 趋 于 极 大 (图 7.7.1(a)), 达 到 稳定 的 平衡 态 ; 最 
小 精 产生 原理 是 非 平 衡 态 的 不 可 逆 过 程 , 和 产 生 率 随时 间 而 降低 并 趋向 于 定 值 
(图 7.7.1(b)), 处 于 非 平 衡 定 态 。 以 下 对 此 作 一 简要 介绍 。 


图 7.7.1 (a) 平衡 态 粒 增 加 原理 ,(b) 线性 区 炉 产 生 的 时 间 变 化 


什么 是 非 平衡 定 态 ?举例 来 说 ,有 一 包含 有 两 种 组 分 的 混合 物流 体 , 两 端 强 
加 一 恒定 温差 的 热源 ,体系 中 同时 存在 一 个 引起 热传导 的 力 X 和 一 个 引起 扩 
散 的 力 Xs 、 相 应 的 热 导 流 J。 和 扩散 流 J4, 由 于 只 有 强加 的 、 和 恒定 的 热 导 力 X,， 
因此 Xv 及 .J 可 自由 发 展 ,结果 会 导致 一 种 状态 :Ja=0, 但 J, 仍 存 在 , 且 不 随时 
间 变 化 , 即 达 到 非 平 衡 定 态 , 按 照 粹 产生 的 一 般 表 达 式 ,可 得 


o=J,X, + JaXg (7.7.1) 
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若 热 传导 及 扩散 过 程 满足 线性 关系 


J,=L,X, 二 了 工 
TO (| (7.7.2) 


Ja= LaX, + LaaXa 
当 Onsager 倒 易 关系 成 立 , 即 Lu = 上 ao, 则 

o= LX +2LaaXoXa t+ LaaXa (7.7.3) 
由 于 X,( 热 导 力 ) 恒 定 ,Xs( 扩 散 力 ) 自 由 变化 , 则 


(30/9Xa)x =2(LaaXa + LaaXa) =2)a (7.7.4) 


在 定 态 Ja 二 0, 则 


(gg/9 Xs)x =0， (9 aaXa)x =2L,,>0, 


此 即 定 态 二 产生 为 极 小 值 。 

热 导 力 X 是 温度 梯度 v{ 二) ,扩散 力 Xs 是 化 学 势 的 负 梯 度 | -|( 余 ) ]， 
化 学 反应 力 X, 是 化 学 反应 亲 合 势 (x/T)。 如 体系 有 m 种 化 学 组 分 ,经 历 a 种 
反应 ,同时 存在 热传导 和 扩散 过 程 , 则 录 产 生 率 为 

er 


式 中 x, 为 第 p 个 反应 的 速率 ,J 为 了 组 分 的 扩散 流 密度 ,J 为 热流 密度 , 且 人 存在 
下 列 关系 : 


T 
/= Lv 人 元 - Lv( 扫 | (7.7.6) 
ur 
且 满 足 Onsager 关系 : 
Ly=L; L;=L; Ls = Lo 


体系 的 总 箭 产生 为 
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>75 一 | sav>0 


利用 边界 条 件 恒 定 , 3(1/T)/39t 及 
9(4;/T)/9t 均 为 零 ,可 得 非 平衡 态 炉 
产生 的 下 列 特性 : 


> s>0 
d> sxdt=0 (在 定 态 ) 
d> sdt<0 (偏离 定 态 ) 


最 小 粹 产生 原理 说 明 , 在 非 平 衡 
态 热 力学 线性 区 , 非 平 衡 态 是 稳定 的 ， 
如 图 7.7.2, 当 体系 处 在 某 一 定 态 (A 
点 ) ,由 于 涨 落 使 体系 沿 虚 线 偏 离 定 态 
A 到 B 态 。 根 据 最 小 粹 产生 原理 , 则 图 7.7.2 
>) sp>>s4, 且 (d2s/dt)p<0, 即 体系 炉 产 生 随时 间 减 少 ,最 后 返回 到 A 态 , 在 
数学 上 表现 为 收敛 性 。 这 个 过 程 犹如 围绕 平衡 态 涨 落 行为 一 样 总 是 随时 间 豪 
减 , 非 平衡 定 态 是 稳定 的 ,因此 不 会 形成 时 空 有 序 的 结构 。 即 使 强加 的 初始 条 件 
是 有 序 的 ,随时 间 的 推移 ,任何 有 序 的 结构 将 会 消失 ,发 展 为 一 种 无 序 的 定 态 。 

最 小 粹 产生 原理 比 线性 唯 象 关 系 所 依赖 的 条 件 更 苛刻 。 不 仪 要 求 Onsager 
倒 易 关系 成 立 , 还 假定 唯 象 系数 为 常数 。 因 此 炉 产 生 最 小 原理 不 是 普 适 的 ,即使 
在 非 平衡 态 的 线性 区 ,也 不 能 肯定 定 态 总 是 稳定 的 。 

最 小 婵 产生 原理 反映 了 非 平衡 态 在 能 量 耗 散 上 的 一 种 “惯性 ”行为 , 当 外 界 
迫使 系统 离开 平衡 态 时 ,系统 中 要 进行 不 可 道 过 程 ,从 而 要 引起 能 量 的 耗 散 ,但 
在 这 种 条 件 下 ,系统 总 将 选择 一 个 能 量 耗 散 最 小 的 方式 , 即 焙 产生 最 小 的 状态 。 
系统 不 会 离开 线性 区 ,不 会 形成 时 空 有 序 结构 , 自 组 织 现象 不 可 能 发 生 。 
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一 个 与 外 界 进 行 能 量 和 物质 交换 的 开放 系统 远离 平衡 态 时 , 当 某 些 参 量 或 
约 东 条 件 ( 如 化 学 反应 亲 合 势 温度 梯度 、 化 学 势 梯 度 等 ) 超 出 某 一 阅 值 时 ,系统 
的 不 同 组 分 间 存 在 非 线 性 的 相互 作用 ,从 原 有 的 无 序 状态 转变 为 时 间 上 、 空 间 上 
或 功能 上 的 有 序 状 态 , 此 即 耗 散 结构 。 简 而 言 之 ,是 在 开放 和 远离 平衡 的 条 件 
下 ,在 与 外 界 环境 交换 能 量 和 物质 的 过 程 中 ,通过 能 量 耗 散 过 程 和 内 部 的 非 线 性 
动力 学 机 制 来 形成 和 维持 宏观 的 时 空 有 序 结构 。 
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根据 以 上 总 的 介绍 ,可 把 耗 散 结构 归纳 为 以 下 几 方 面 的 特征 : 

(1) 耗 散 结构 形成 于 开放 系统 中 , 它 要 靠 外 界 供 应 能 量 和 物质 才能 维持 。 
可 以 肯定 , 耗 散 结构 的 形成 ,由 无 序 到 有 序 ,意味 着 炉 的 降低 ,根据 dS = deS+ 
d.S ,产生 耗 散 结构 的 系统 必 有 和 产 生 , 即 diS >0, 要 想 使 系统 炉 降 低 ,必须 存在 
负 炳 流 , 即 d.S<0, 而 且 1d.S|>dS。 例 如 ,动物 食用 高 度 有 序 的 低 炉 大 分 于 
一 一 蛋白 质 及 矿物 质 和 水 等 ,排泄 出 无 序 的 高 炉 小 分 子 类 便 .CO, 等 ,就 有 可 能 
维持 比 平衡 态 焙 低 的 状态 。 地 球 表层 的 自然 地 理 系统 .生态 系统 和 人 类 生态 系 
统 是 三 大 耗 散 结构 ,但 也 是 人 类 获取 低 炉 物质 、 维 持 高 度 智能 的 低 炉 状态 的 环 
境 。 

(2) 只 有 当 某 些 参 量 或 控制 条 件 超过 某 一 阐 值 (临界 值 ) 时 耗 散 结构 才能 出 
现 。 耗 散 结构 形成 在 远离 热力 学 平衡 态 ,超出 不 可 逆 过 程 线性 规律 适用 的 范围 ， 
进 人 非 线性 区 域 的 非 平衡 态 , 有 人 称 之 为 非 线性 非 平衡 热力 学 ,由 于 引入 了 时 间 
恋 量 , 故 有 人 又 称 之 为 非 线 性 动力 学 ,名 称 不 同 ,实质 上 是 一 回 事 。 

以 激光 为 例 , 当 泵 浦 给 系统 的 能 量 低 于 某 一 阔 值 ,系统 中 发 射 的 光子 频率 和 
相位 是 无 序 的 ,没有 相干 性 , 当 提 高 到 阅 值 以 上 时 ,产生 自 组 织 现象 ,各 发 射 光 了 于 
的 原子 协调 行动 ,发 射频 率 和 相位 一 致 的 相干 光波 , 即 激光 。 

(3) 耗 散 结构 具有 时 空 结 构 。 振 荡 反 应 (参见 化 学 动力 学 部 分 ) 是 最 典型 的 
例子 。 将 KBrO; .CH, (COOH),、Ce(SOs)s 及 HsSOs 混合 物 加 以 搅拌 ,溶液 组 成 
是 均匀 的 ,结构 是 无 序 的 ,然而 经 过 某 一 诱导 期 后 ,从 电势 -时间 图 上 表现 出 有 
节律 的 升降 ,颜色 在 红色 或 蓝 色 间 交 蔡 变 化 ,如 果 将 实验 放 在 玻璃 加 中 进行 , 则 
出 现 一 种 有 规律 的 时 空 结构 的 化 学 螺旋 波 .同心 圆 式 的 化 学 靶 图 。 同 样 的 现象 
在 生物 界 也 存在 ,这 发 生 在 无 生命 和 有 生命 的 系统 看 来 不 是 巧合 ,而 是 存在 着 茶 
种 共同 的 规律 。 

(4) 耗 散 结构 虽 远 离 平衡 态 ,但 又 是 稳定 的 , 它 不 受 任何 小 扰动 的 破坏 。 平 
衡 态 是 分 子 水 平 上 的 平衡 结构 ,而 自 组 织 现象 是 宏观 时 空 有 序 结构 。 远 离 平衡 
态 是 产生 不 稳定 性 的 必要 条 件 ,对 于 描述 非 线 性 的 动力 学 方程 , 既 具 有 不 稳定 的 
特 解 以 描述 失 稳 现 象 ,又 允许 有 稳定 的 特 解 ,以 描述 在 宏观 时 间 间 隔 内 可 观测 到 
的 时 空 有 序 状 态 。 具 有 这 种 特征 的 微分 方程 是 非 线性 的 ,而 又 包括 适当 的 非 线 
性 反馈 .如 BZ 振荡 反应 中 两 个 中 间 体 的 自 催化 模型 。 又 如 ,生物 化 学 中 的 酶 催 
化 剂 ,一 是 作为 复杂 的 蛋白 质 酶 的 催化 活性 受 条 件 的 影响 很 敏感 ,二 是 被 催化 的 
反应 物 也 会 影响 到 酶 的 活性 ,这 也 是 反馈 过 程 。 

生命 的 发 生物 种 的 进化 .宇宙 的 演化 都 是 从 低级 到 高 级 、 从 无 序 到 有 序 .从 
无 结构 到 有 结构 ,这 些 都 与 热力 学 第 二 定律 所 决定 的 方向 完全 相反 , 非 平 衡 态 热 
力学 . 耗 散 结构 理论 找到 了 这 种 矛盾 根据 。 正 是 由 于 Prigogin 卓越 的 开创 性 工 
作 ,而 于 1977 年 获得 诺 贝 尔 化 学 奖 。 
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还 应 指出 , 耗 散 结 构 理 论 所 用 的 数学 方法 包括 决定 论 和 概率 论 。 决 定论 就 
是 一 般 的 因果 关系 ,有 因 必 有 果 ,而 概率 论 是 通过 主 方程 和 模型 确定 发 生 率 , 决 
定论 与 概率 论 似乎 是 两 大 对 立 的 方法 ,而 前 述 研 究 的 有 序 与 无 序 似乎 又 是 互相 
对 立 的 规律 。 但 是 ,20 世纪 后 半 世 纪 兴 起 的 混沌 科学 则 是 探索 复杂 现象 的 无 序 
中 的 有 序 和 有 序 中 的 无 序 ,混沌 学 科 是 研究 过 程 的 科学 .演化 的 科学 ,混沌 的 研 
究 认 为 世界 是 一 个 有 序 与 无 序 的 统一 ,稳定 性 和 不 稳定 性 的 统一 ,确定 性 和 随机 
性 的 统一 , 自 相 似 性 和 非 自 相似 性 的 统一 ,混沌 研究 跨越 了 学 科 的 界限 ,其 普 适 
性 、 标 度 律 、 自 相似 性 分形 …… 等 概念 和 方法 正 超越 原来 数理 学 科 的 背景 , 走 进 
化 学 .生物 学 .地 学 .医学 万 至 社会 科学 的 广阔 天 地 ,或 者 说 一 个 比 耗 散 结构 理论 
更 高 层次 .更 普遍 的 混沌 科学 将 会 对 复杂 的 自然 与 社会 问题 提供 更 一 般 性 的 规 
律 与 认识 ,应 该 给 予 密切 的 关注 。 
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在 第 一 章 关 于 平衡 态 热 力学 中 介绍 的 热力 学 第 二 定律 ,明确 了 自然 过 程 演 
化 的 方向 性 ,是 由 非 平衡 态 变 为 平衡 态 、 由 温度 不 均 到 温度 均匀 、 由 有 序 到 无 序 、 
由 低 粹 到 高 粹 直至 平衡 态 时 的 最 大 粹 …… 应 该 说 ,热力 学 第 二 定律 的 确立 是 自 
然 科 学 的 一 大 成 就 ,从 理论 到 实际 (如 对 工业 革命 的 影响 ) 的 作用 是 巨大 的 ,然而 
就 在 当时 及 以 后 却 出 现 了 一 种 消极 的 论调 。1867 年 ,Clausius 在 “ 论 热力 学 第 二 
定律 "中 提出 :“ 在 所 有 一 切 自然 现象 中 , 炳 的 总 值 永远 只 能 增加 ,不 能 减少 …… 
宇宙 的 力 图 达到 某 一 最 大 值 ,…… 宇宙 越 接近 这 个 极限 状态 ,宇宙 就 越 消 失 继 
续 变 化 的 动力 ,最 后 当 宇 宙 达 到 这 个 状态 时 ,宇宙 就 不 能 再 发 生 任何 大 的 变动 ， 
这 时 宇宙 将 处 于 某 种 惰性 的 死 的 状态 中 。”Helmholtz 认为 :“ 第 二 定律 意味 着 整 
个 宇宙 最 终 将 处 于 温度 均匀 的 状态 …… 自 此 以 后 ,宇宙 将 陷 和 人 永恒 的 静止 状 
态 。 以 至 于 大 物理 学 家 Lorentz 悲观 地 说 出 “我 很 悔恨 ,我 没 能 在 这 些 巴 盾 出 现 
的 五 年 前 死去 ”的 论调 。 以 上 论点 一 般 称 之 为 “ 热 衬 说 ” ,又 称 “ 热 死 论 。 热 裤 说 
一 出 ,在 社会 上 引起 极 大 震动 ,因为 它 是 基于 严谨 科学 预言 的 “世界 末日 ”"。 由 热 
寂 说 而 引起 的 悲观 情绪 蔓延 为 一 种 社会 问题 ,不 仅 自 然 科 学 家 ,更 有 人 文学 者 ， 
把 热力 学 第 二 定律 当 作 社会 堕落 的 渊 束 ,因为 它 断 言 ,一 切 都 不 能 免 于 从 有 序 走 
向 无 序 , 从 整齐 走向 混乱 ,美国 历史 学 家 亚当 斯 称 “ 这 条 原理 只 意味 着 废墟 的 体 
积 不 断 增 大 。” 其 至 有 人 更 延伸 说 :“ 热 力学 第 二 定律 表明 和 人 种 将 从 坏 变 得 更 坏 ， 
最 终 都 要 灭绝 。 一 时 间 ,该 定律 成 了 社会 声誉 最 坏 的 定律 。 

长 期 以 来 ,科学 家 .哲学 家 …… 都 为 解决 此 矛盾 提出 了 各 种 批判 的 论点 。 如 
Boltzmann 提出 : “热平衡 伴随 涨 落 现 象 , 而 后 者 是 不 遵守 热力 学 第 二 和 定律 的 “。 
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恩格斯 提出 :放射 到 太空 中 的 热 一 定 有 可 能 通过 某 种 途径 (指明 这 一 途径 是 以 
后 自然 科学 的 课题 ) 转 变 为 另 一 种 运动 形式 ,在 这 种 运动 形式 中 , 还 能 够 重新 集 
结 和 活动 起 来 这 在 当时 能 得 出 这 些 见解 已 属 不 易 ,但 不 能 令 人 信服 。 有 一 种 
论点 认为 ,只 要 运动 不 灭 成 立 ,就 不 会 热 死 , 其 论述 为 “既然 粒子 都 是 永恒 地 运动 
的 ,那么 ,就 不 可 能 设想 由 这 些 粒子 所 构成 的 体系 反而 会 处 在 绝对 不 变 的 状态 之 
中 。" 这 种 观点 站 不 住 脚 ,因为 运动 有 发 展 的 运动 (如 生物 物种 的 演化 ) 和 非 发 展 
的 运动 (如 钟 摆 振荡 ) ,热力 学 中 第 一 定律 讲 的 是 运动 不 灭 ,第 二 定律 是 关于 发 展 
方向 ,利用 第 一 定律 不 能 排除 第 二 定律 的 热 死结 论 。 

随 着 科学 技术 的 发 展 ,特别 是 宇宙 大 爆炸 学 说 兴起 ,就 有 可 能 逐步 认 清 宇宙 
演化 的 规律 ,以 及 关于 自 引力 体系 的 热力 学 与 不 考虑 引力 场 的 热力 学 的 本 质 差 
别 ,才能 有 说 服 力 地 批判 热 寂 说 的 错误 ,也 就 是 说 这 种 批判 必须 是 以 最 新 的 科学 
发 现 为 依据 。 


$7.10 宇宙 为 何不 热 死 ? 


对 热 窗 说 的 批判 ,在 国际 上 自 20 世纪 60 年 代 以 来 发 生 了 根本 性 的 转变 ,这 
是 由 于 20 世纪 中 叶 发 现 了 3K 的 字 宙 背景 辐射 ,使 大 爆炸 宇宙 模型 已 成 为 天 体 
物理 学 家 公认 的 标准 模型 (关于 这 个 模型 ,本 书 不 拟 详细 讨论 ,请 参阅 章 末 所 列 
参考 资料 )。 

大 爆炸 字 宙 模型 认为 :宇宙 初期 是 处 在 高 温 高 密度 的 “ 热 粥 “( 极 高 温 的 辐射 
和 某 些 种 类 的 粒子 ) , 随 着 宇宙 的 膨胀 密度 减少 、 温 度 下 降 , 在 微观 上 形成 核子 、 
原子 核 、 原 子 .分 子 ( 从 较 简 单 的 无 机 分 子 到 高 级 的 生物 大 分 子 ) ,在 宏观 上 在 万 
有 引力 的 作用 下 演化 出 银河 系 、 超 星系 团 、 星 系 团 、 星 系 、 恒 星 、 太 阳 系 和 地 球 , 在 
地 球 上 又 演化 出 生物 ,直到 出 现 人 类 这 样 的 智慧 生物 和 他 们 组 成 的 愈 来 鳄 发 达 
的 社会 。 z 

可 以 认为 ,整个 宇宙 的 演化 是 由 均匀 到 不 均匀 、 由 无 序 向 有 序 .由 无 结构 到 
有 结构 、 由 简单 到 复杂 、 由 低级 向 高 级 的 进化 式 的 发 展 ,完全 不 同 于 热 疼 说 所 描 
绘 的 那 种 退化 式 的 演化 。 这 里 根本 的 问题 是 忽视 了 引力 场 在 宇宙 演化 中 的 作 
用 ,万 有 引力 使 宇宙 根本 没有 平衡 态 。 以 下 分 几 个 方面 加 以 论证 。 


7.10.1 温度 为 何不 均匀 ? 绝热 膨胀 下 的 粒子 与 辐射 人 


空间 有 两 类 物质 ,一 种 是 辐射 (光子 ) ,一 种 是 粒子 (中 子 、 质 子 等 重子 ) ,各 目 
温度 为 T, 和 T。, 按 照 纯 热力 学 规律 ,应 该 是 由 T, 关 Tw 变 为 T,= T。, 但 按 脱 
胀 的 背景 空间 加 热力 学 , 则 可 以 证 明 必 然 是 由 T,= Tw 变 为 T, 关 Tm, 且 T.> 
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Ta, 现 证 明 如 下 。 

设 宇宙 的 膨胀 是 绝热 的 , 则 热力 学 第 一 定律 为 dU = - pdV ,其 根据 为 选 一 
个 典型 区 , 虽 有 外 界 , 但 宇宙 处 处 均匀 , 故 可 代表 整个 宇宙 , 设 p, 为 辐射 压 ,n 为 
粒子 数 密度 ,m 为 粒子 的 静 质 量 ,并 设 o 为 密度 ,c 为 光速 。 现 将 分 别 从 粒子 与 
辐射 两 个 方面 来 证 明 。 


粒子 辐射 
能 量 密度 : em= pmc” er= prc” 
物 态 方 程 ，e, 一 nme? = nkTh pr= es (7.10.1) 
力 二 MART 
绝热 膨胀 下 的 粒子 : 绝热 彩 胀 下 的 辐射 : 
uf4 _ uf4 p3 \__ 4 ,3 
dUn =d[3rRe, | dU. dl 3"R e: | prd (3rR 
二 ~ nkTad [37R? | 
d( Re )= — nkT,d(R’) Ride.+e.d(R’)= 一 3 erd( R’) 
d( Rinme?) + d( R37 nkTs) 
= -nkT,d( R’) 
_ /4 de: 4d(R’) 
因为 粒子 数 守恒 dN= dl 3rRanj=0 i 
故 nccR ,日 mc 为 常数 ,可 得 
3 Rind( Ta)= —- nT d( R’) eic 
3dT, dR 
pr 因为 s.ccT (辐射 热力 学 ) 
1 1 
下 3 (7.10.2) TS (7.10.3) 


根据 式 (7.10.2) 及 式 (7.10.3), 随 着 宇宙 的 膨胀 , R 增 大 ,辐射 温度 将 降 
低 , 且 反比 于 宇宙 的 尺度 因子 R ,粒子 的 温度 T,, 也 将 
降低 ,但 反比 于 宇宙 的 尺度 因子 R 的 平方 。 
由 上 不 难得 到 ,即使 开始 时 了 ,= T。, 但 宇宙 膨胀 
使 R 增加 ,TT, 下降 得 慢 ,T, 下 降 得 快 ,致使 了 ,> T。， 
意 即 宇宙 膨胀 使 本 来 温度 相等 的 状态 变 为 温度 不 均 的 
状态 。 这 与 热力 学 第 二 定律 预言 的 完全 相反 。 于 是 可 
说 ,宇宙 的 膨胀 使 宇宙 免 于 热 死 。 


.10. 区 
以 上 论证 中 导致 工夫 工 ,的 结论 是 把 粒子 与 辆 射 图 7101 了 写 典 于 
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两 种 成 分 分 别 独 立 求解 热力 学 方程 。 对 于 热平衡 体系 ,热力 学 中 要 求 各 种 成 分 
温度 一 样 , 但 解答 出 现 温 差 , 岂 不 了 矛盾。 宇宙 膨胀 学 认为 ,达到 热平衡 需要 一 定 
的 时 间 ,辐射 与 粒子 间 要 经 过 一 定时 间 相 互 作用 后 才能 达到 温度 均衡 ,但 奋 达 到 
均衡 所 需 的 时 间 比 宇宙 膨胀 的 时 标 还 长 ,辐射 和 粒子 间 永 远 达 不 到 热平衡 ,因此 
分 别 求解 所 得 结论 有 其 合理 性 。 


7.10.2 太阳 系 的 负 热 容 : 没 有 稳定 的 热平衡 4 


宇宙 膨胀 是 基于 引力 相互 作用 。 太 阳 系 是 最 近 的 一 个 自 引力 体系 ,可 以 证 
明 自 引力 体系 的 热 容 为 负 。 现 证 明 如 下 。 
“一 个 行星 在 半径 为 > 的 圆 轨道 上 绕 行 ,其 速率 是 


v= (GM/r)'” (7.10.4) 
式 中 M 为 太阳 质量 ,G 为 引力 常数 ,可 得 行星 动能 全 为 


T=Fmv = GMm/2r (7.10.5) 


式 中 的 m 为 行星 的 质量 ,行星 的 势能 U 为 
U= ~ GMm/r (7.10.6) 


总 能 量 应 为 
T+ U= -~ GMm/2r (7.10.7) 


总 能 量 是 负 的 , 即 大 > 对 应 的 能 量 大 ,小 > 对 应 的 能 量 小 。 另 外 ,根据 式 
(7.10.4) 及 Tecuz,r 大 时 速率 小 ,相当 于 “温度 " 低 ;r 小 时 则 速率 大 ,相当 于 
“温度 "高 。 不 难 作 出 如 下 分 析 : 

给 行星 能 量 ,行星 速率 变 小 ,等 效 于 “温度 "降低 ;由 行星 取 能 , 则 行星 速率 变 
大 ,等 效 于 “温度 ”上 升 。 

如 果 针 对 太阳 系 , 则 可 表述 为 :对 太阳 系 加 热 , 则 太阳 系 的 温度 变 低 , 反 之 亦 
然 。 

这 些 结果 可 表示 图 7.10.2。 
以 上 分 析 适 用 于 任何 靠 引 力 维 持 的 体系 , 即 自 引 力 体 系 的 热 容 是 负 的 ,显然 
这 与 无 引力 的 热力 学 结论 完全 相反 ,并 可 得 出 不 可 能 存在 稳定 的 热平衡 的 结论 。 

设 自 引力 体系 中 的 两 个 部 分 a 及 0, 且 T= T,, 但 热 容 C. >0,Co<0。 今 
有 一 小 扰动 ,造成 a 给 5 的 能 量 大 于 4 给 a 的 能 量 , 则 五 不断 降低 , T, > Ti。 
如 果 小 扰动 造成 5 净 失 去 能 量 , 则 T 升 高 , T, < To。 

自 引力 体系 的 负 热 容 说 明 体系 的 热平衡 是 不 稳定 , 即 不 存在 稳定 的 热平衡 
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图 7.10.2 自 引力 体系 的 热 容 为 负 


Qi1>0,v;< vl; Ts < TI ,AT<0,C=E<0 


态 , 由 此 ,平衡 态 热力 学 的 推论 也 就 不 成 立 了 (第 二 章平 衡 稳 定性 理论 )。 
7.10.3 自 引 力 体系 的 性 质 小 结 及 热 政 说 的 终结 


在 平衡 态 热力 学 中 由 于 不 考虑 引力 ,热力 学 第 二 定律 所 决定 的 演化 方向 是 
从 有 结构 变 为 无 结构 ,从 非 均 匀 变 为 均匀 ,这 种 均匀 的 无 结构 状态 在 无 引力 时 是 
稳定 的 平衡 态 ,但 考虑 引力 时 就 成 了 不 稳定 平衡 态 。 设 想 某 个 局 域 由 于 涨 落 , 密 
度 稍 高 一 点 ,该 区 域 引力 要 强 ,会 吸引 更 多 物质 ,形成 更 高 密度 ;反之 , 涨 落 使 密 
度 降 低 , 则 引力 变 弱 ,更 多 的 物质 逃离 该 区 ,密度 更 低 ,小 小 的 起 伏 破 坏 了 均匀 状 
态 , 所 以 在 自 引 力 体 系 中 演化 的 方向 是 从 无 结构 变 为 有 结构 ,从 均匀 变 为 不 均 
匀 ,整个 字 宙 的 各 种 尺度 的 星系 就 是 这 种 非 均 匀 化 过 程 聚 集 而 成 。 以 上 的 分 析 
是 基于 宇宙 是 膨胀 的 , 字 宙 早期 是 由 辐射 与 粒子 所 组 成 ,这 些 已 由 20 世纪 的 科 
学 发 现 所 证 实 , 它 们 的 依据 主要 有 二 个 ， 

一 是 哈 勃 分 析 了 24 个 星系 发 射 的 化 学 元 素 的 特征 谱 线 , 较 实验 室 的 结果 发 
生 了 红 移 ,证 明了 这 些 星系 离 地 球 而 去 ,从 而 肯定 了 宇宙 膨胀 ,这 是 继 哥 白 尼 以 
来 最 杰出 的 天 文学 发 现 。 

二 是 20 世纪 60 年 代 彭 齐 亚 斯 和 威尔逊 发 现 宇 宙 中 普遍 存在 且 各 向 同性 的 
3K 的 黑体 背景 辐射 ,这 是 早期 宇宙 留 下 的 “化 石 "。 这 就 证 明了 早期 宇宙 是 由 粒 
子 和 辐射 构成 的 .均匀 的 .高温 高 密度 的 体系 ,这 是 宇宙 膨胀 的 最 有 力 的 依据 , 因 
此 他 们 分 享 了 1978 年 的 诺 贝 尔 物理 奖 。 

因为 宇宙 由 辐射 与 粒子 组 成 , 且 随 着 宇宙 膨胀 ,各 自 温 度 降低 的 速率 不 同 ， 
导致 T 关 T,, 即 造成 了 温差 。 

因为 自 引 力 体 系 热 容 为 负 , 就 不 可 能 存在 稳定 的 热平衡 态 , 体 系 由 热平衡 变 
为 非 热平衡 。 

因为 自 引力 ,均匀 的 无 结构 变 为 非 均 匀 的 有 结构 。 
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有 引力 


(c) 


图 7.10.3 无 引力 和 有 引力 两 种 情况 的 演化 方式 完全 不 同 
无 引力 时 从 非 均匀 (a) 到 均匀 (b) 
有 引力 时 从 均匀 (c) 到 非 均匀 (d) 


总 之 ,因为 有 了 引力 ,简单 变 为 复杂 、 无 序 变 为 有 序 .热平衡 生成 非 热 平衡 ， 
这 就 是 整个 宇宙 演化 的 真实 历史 。 

现在 再 回 到 热 寂 说 上 来 ,如 图 7.10.4。 对 于 静态 的 封闭 体系 , 炉 才 有 固定 
的 .平衡 态 的 焙 极 大 SS 。 而 对 膨胀 着 的 宇宙 系统 ,每 一 瞬间 精 可 能 达到 的 极 大 
值 为 S。,, 若 宇宙 膨胀 得 足够 快 ,系统 非 
但 不 能 每 时 每 刻 跟 上 进程 以 达到 新 的 平 
衡 ,而 且 实 际 的 炉 值 S 的 增长 将 落后 于 
S，. 的 增长 ,二 者 差距 越 来 越 大 。 虽 然 入 
不 断 增 加 ,但 离 平衡 态 越 来 越 远 ,这 也 是 宇 
宙 演 化 的 真实 。 与 热 寂 说 所 预示 的 宇宙 模 
型 相反 ,其 根本 在 于 热力 学 第 二 定律 不 适 
用 于 自 引 力 系统 ,或 者 说 宇宙 根本 不 存在 
平衡 态 ,平衡 态 热力 学 从 头 就 不 适用 宇宙 
体系 ,以 上 就 是 20 世纪 80 年 代 以 来 对 热 
寂 说 批判 的 主要 依据 和 论点 。 


7.10.4 宇宙 粹 S 变化 全 
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第 二 篇 
扼 计 热力 学 基础 


在 第 一 篇 的 热力 学 讨论 中 我 们 看 到 ,人 们 从 不 同 层 次 上 对 物质 的 性 质 及 变 
化 规律 进行 了 探讨 。 将 宏观 物质 作为 整体 (不 顾及 组 成 它 的 分 子 行为 ), 通 过 实 
验 与 观察 ,从 物质 整体 表现 出 的 现象 总 结 归纳 出 物质 的 许多 宏观 性 质 与 规律 性 ， 
即 热 力学 量 和 热力 学 基本 定律 ,建立 了 唯 象 热力 学 。 

另外 ,近代 科学 的 成 就 表明 ,物质 是 分 层次 的 ,宏观 物质 由 大 量 分 子 组 成 ,分 
子 由 原子 组 成 ,原子 则 由 电子 和 原子 核 组 成 等 等 ,而 且 都 是 按照 一 定 的 规律 构成 
的 ,这 些 分 子 水 平 上 的 微观 粒子 又 都 具有 各 自 的 “分 子 性 质 ” ,典型 的 有 质量 、 电 
荷 、 转 动 惯 量 、 振动 频率 、 几何 构 型 (分 子 结构 ) 参 数 、 分 子 间 的 作用 力 等 等 ,它们 
的 力学 行为 服从 量子 力学 规律 。 在 量子 效应 不 显著 的 情况 下 ,分 子 的 力学 行为 
可 用 经 典 力 学 得 到 很 好 的 近似 描述 。 人 们 也 许可 以 这 样 认为 ,对 一 个 含有 1023 
个 原子 的 热力 学 体系 ,如 果 能 求解 3xX103 个 牛顿 力学 方程 ,就 能 得 到 该 宏观 物 
体 性 质 的 完整 的 描述 。 暂 不 考虑 这 是 否 可 能 ,这 样 得 到 的 结果 仍然 是 每 个 原子 
的 质量 、 位置 和 速率 等 空间 - 时 间 概 念 ,而 不 是 精 、 热 容 等 热力 学 概念 。 

因此 ,人 们 会 自然 地 提出 这 样 的 问题 ,物质 的 宏观 性 质 及 其 规律 与 组 成 它们 
的 分 子 的 性 质 及 运动 规律 有 什么 联系 ? 也 就 是 如 何 由 分 子 的 性 质 及 规律 理解 并 
推断 物质 的 宏观 性 质 及 规律 问题 。 统 计 力 学 就 是 在 解决 这 一 基本 问题 中 建立 与 
发 展 起 来 的 一 门 理论 科学 。 统 计 力 学 的 基本 观点 认为 ,物质 的 宏观 量 是 相应 的 
微观 量 的 统计 平均 值 , 它 的 主要 任务 是 依据 分 子 的 性 质 及 力学 运动 规律 ,采用 概 
率 统 计 的 方法 阅 明 并 推断 物质 的 宏观 性 质 及 其 规律 性 。 因 此 ,统计 力学 为 宏观 
与 微观 架 起 了 一 座 桥 梁 。 依 据 分子 所 遵循 的 力学 规律 不 同 , 相 应 地 建立 了 经 典 
统计 力学 和 量子 统计 力学 。 按 物质 所 处 平衡 态 还 是 非 平 衡 态 ,相应 地 建立 了 平 
衡 态 统计 力学 和 非 平 衡 态 统计 力学 。 

平衡 态 统 计 力 学 也 被 称 为 统计 热力 学 。 它 是 用 统计 力学 的 原理 和 方法 阅 明 
热力 学 基本 定律 的 微观 意义 ,把 宏观 上 相互 独立 的 定律 归结 到 统计 的 基本 原理 
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上 。 而 且 还 能 够 由 分 子 的 性 质 推 算 物 质 的 热力 学 量 , 如 压力 、 热 容 、 糯 、 烩 、Gibbs 
函 数 以 及 平衡 常数 等 。 它 与 热力 学 互相 渗透 ,相辅相成 ,已 成 为 解决 化 学 反应 的 
方向 性 和 限度 等 问题 不 可 缺少 的 部 分 。 当 然 , 统 计 力 学 与 其 它 科 学 理论 一 样 也 
有 它 的 局 限 性 ,由 于 往往 需要 对 分 子 的 结构 与 性 质 作 某 些 简化 假设 ,从 而 使 所 得 
结果 未 必 都 能 与 实际 完全 相符 。 尽 管 如 此 ,但 就 它 已 取得 的 成 就 来 说 , 称 它 是 物 
理化 学 的 基础 理论 之 一 是 当之无愧 的 。 

显然 ,全 面 系统 地 介绍 统计 力学 并 非 是 本 篇 的 宗旨 ,这 里 只 限于 讨论 独立 寺 
体系 的 Boltzmann 统计 分 布 律 ,并 依据 它 阐明 热力 学 第 一 、 第 二 定律 的 微观 实 
质 , 求 算 分 子 的 配 分 函数 、 物 质 的 热力 学 函数 以 及 理想 气体 反应 的 平衡 第 数 ，, 为 
初学 者 建立 一 些 最 基本 的 概念 、 原 理 和 方法 ,并 应 用 它 能 初步 分 析 解 决 一 些 简单 
的 问题 。 


$8.1 体系 及 其 分 类 


平衡 态 统计 热力 学 人 研究 的 对 象 是 处 在 一 定 的 已 知 宏观 的 约束 条 件 下 ,由 大 
量 粒 子 组 成 并 达到 热力 学 极限 的 平衡 态 体 系 ,其 中 的 粒子 按 确定 的 力学 定律 
运动 。 

施加 于 体系 的 宏观 约束 可 有 不 同类 型 ,体系 的 宏观 约束 可 用 体系 的 某 些 宏 
观 参 量 描 述 ,依据 宏观 约束 的 类 型 可 对 体系 进行 分 类 ,常见 的 是 三 类 体系 : 

(1) 孤立 体系 ,不 与 外 界 有 任何 相互 作用 ,这 种 约束 可 用 N;、E、V 描述 ; 

(2) 与 热源 接触 的 封闭 体系 ,这 种 约束 可 用 Ni 、 工 .V 描述 ; 

(3) 与 热源 及 物质 库 接触 的 开放 体系 ,这 种 约束 可 用 本 x;、V 描述 。 

体系 用 一 组 完备 的 宏观 参量 描述 的 仿 称 为 宏观 态 , 上 述 三 类 体系 中 用 于 表 
征 宏观 约束 的 宏观 参量 恰好 构成 了 对 体系 宏观 态 的 完备 描述 ,因此 ,它们 的 任何 
一 组 固定 数值 就 代表 体系 的 一 个 宏观 态 。 

依据 粒子 之 间 的 相互 作用 可 否 忽 略 , 体 系 可 分 为 独立 子 体系 与 相依 子 体系 ， 
独立 子 体系 是 指 粒子 之 间 的 相互 作用 微弱 到 可 以 忽略 不 计 的 程度 (相对 于 粒子 
的 能 量 而 言 ), 即 相互 作用 的 平均 能 量 远 小 于 单个 粒子 的 平均 能 量 , 这 种 体系 的 
总 能 量 上 就 等 于 各 个 粒子 能 量 e; 的 加 和 。 设 体系 含有 六 个 粒子 ,e; 为 第 i 个 粒 
子 能 量 , 则 有 


N 
E= >，ei (8.1.1) 
i=1 


理想 气体 .光子 气 金属 中 的 电子 气 等 都 可 近似 地 视 为 独立 子 体系 ,但 需 注意 ,者 
体系 的 能 量 表述 为 式 (8.1.1) 的 形式 ,但 它 未 必 是 独立 子 体 系 ,如 晶体 就 是 一 例 。 
相依 子 体系 是 粒子 间 的 相互 作用 不 能 忽略 的 体系 ,其 总 能 量 可 表 为 
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N 
= Dy est VCOzl ys Zi ZN YN, TN) (8.1.2) 
fi 三 1 


式 中 e 为 第 i 个 粒子 的 动能 , V 是 表征 粒子 间 相 互 作用 的 能 量 即 体系 的 势能 ， 
它 是 粒子 位 置 坐标 的 画 数 。 

依据 粒子 的 运动 特点 ,又 可 将 体系 分 为 定 域 子 体系 与 离 域 子 ( 非 定 域 ) 体 系 ， 
粒子 的 运动 范围 被 局 限于 体系 中 某 一 小 的 空间 的 体系 称 为 定 域 子 体系 。 这 种 体 
系 中 的 全 同 粒子 是 可 以 分 辩 的 ,例如 晶体 中 的 N 个 全 同 原子 总 是 在 固定 的 平衡 
位 置 附近 作 振 动 , 它 们 可 以 用 平衡 位 置 编号 的 方式 加 以 区 分 , 故 晶 体 是 定 域 子 体 
系 。 若 粒子 可 以 在 体系 的 整个 空间 范围 内 运动 ,该 体系 称 为 离 域 子 体系 ,这 种 体 
系 中 的 全 同 粒子 从 量子 力学 观点 来 看 是 不 可 分 辨 的 , 即 任何 两 个 全 同 粒子 交换 
后 不 产生 新 的 量子 态 (微观 粒子 的 全 同性 原理 ) ,但 从 经 典 力学 的 观点 来 看 ,全 同 
粒子 仍 是 可 分 辨 的 。 这 是 因为 在 经 典 力学 中 ,给 定 粒子 的 初始 条 件 ,粒子 是 汽 一 
定 轨道 运动 的 ,原则 上 可 以 跟踪 经 典 粒子 的 运动 而 加 以 辨认 。 而 在 量子 力学 中 ， 
粒子 具有 波 粒 二 象 性 , 它 的 运动 不 是 轨道 运动 ,原则 上 不 能 跟踪 量子 粒 于 的 运 
动 。 即 使 假设 在 初始 时 确 知 两 个 粒子 的 位 置 , 由 于 两 粒子 的 de Broglie 波 的 扩散 
和 相互 重 释 ,在 另 一 时 刻 已 不 能 分 辩 两 个 粒子 了 。 


$8.2 微观 运动 状态 的 量子 力学 描述 


任何 体系 都 可 由 量子 力学 定律 描述 ,体系 存在 有 许多 的 量子 态 ,体系 总 是 处 
于 这 些 量子 态 的 某 个 态 中 ,所 有 许可 的 量子 态 代 表 体系 的 特征 ,量子 态 可 能 是 连 
续 的 ,也 可 能 是 分 立 的 ( 即 量 子 化 的 )。 

量子 态 可 用 波 函 数 (例如 ,Jy( x1,z2，…ZxN,t) 只 是 坐标 与 i 的 函数 ) 描 述 ， 
体系 的 微观 状态 就 是 指 用 特定 波 函 数 描述 的 量子 态 , 体 系 的 每 一 可 能 的 量子 态 
都 可 以 用 f 个 量子 数 的 某 个 集合 来 标定 。f 称 为 体系 的 目 由 度 , 它 等 于 描述 体 
系 所 需 的 独立 坐标 数 (包括 自 旋 坐标 ) , 取 定 所 有 量子 数 的 特定 数值 ,体系 的 茶 个 
量子 态 就 决定 了 ,也 就 是 确定 了 一 个 微观 力学 状态 。 

对 子 束 缚 体系 ,通常 是 存在 一 组 许可 的 分 立 量子 态 ,体系 只 能 处 于 这 组 分 立 
量子 态 的 某 个 态 中 。 

体系 的 每 个 量子 态 都 和 体系 能 量 的 一 个 确定 值 相 联系 ,能 量 的 一 个 确定 什 
称 为 能 级 ,体系 的 一 个 能 级 可 以 有 一 个 量子 态 与 之 相对 应 ,这 时 称 该 能 级 是 非 简 
并 的 或 说 简 并 度 w 为 1, 一 个 能 级 也 可 以 有 多 个 量子 态 (w 个 ) 与 之 相对 应 ,这 时 
称 该 能 级 是 w 多 重 简 并 的 ,或 说 该 能 级 的 简 并 度 为 w, 故 一 个 能 级 所 拥有 的 量 
子 态 数 称 为 该 能 级 的 简 并 度 。 
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每 个 体系 都 有 一 个 可 能 的 最 低能 级 , 它 一 般 只 存在 一 个 可 能 的 量子 态 ( 非 简 
并 的 ) ,这 个 态 称 为 体系 的 基态 ,而 将 其 它 具 有 较 高 能 量 的 许可 态 称 为 体系 的 激 
发 态 。 

体系 的 量子 态 .能 级 及 其 简 并 度 由 求解 满足 一 定 初 值 或 边界 条 件 的 运动 方 
程 (如 Schr6dinger 方程 ) 而 得 到 。 

以 上 是 关于 任何 体系 的 量子 态 .能 级 及 其 简 并 度 的 普遍 论述 。 下 面 讨 论 几 
个 具有 实际 意义 的 典型 子 的 量子 描述 。 


$8.3 目 由 平 动 子 的 量子 态 和 能 级 


首先 考虑 一 个 一 维 目 由 平 动 子 , 它 的 质量 为 mx ,限制 在 长 度 为 a 的 一 维 “ 容 
器 "中 平 动 ,粒子 在 容器 中 不 受 力 ,因而 粒子 的 势能 为 一 和 常数 ,通常 取 作 为 零 ,这 
时 粒子 的 势能 函数 为 
0 0<xr<a 
co  Z 生 0,x 之 4 


沿 容器 取 作 x 轴 , 容 器 一 端 作为 坐标 原点 。 则 有 


波 函数 yg(z) = 之 sin [257 ) 
2 2 2 2n2 
简 并 度 w=1 
n 为 平 动量 子 数 ,所 = 艺 , 为 普 朗 克 常数 ; 它 的 值 是 6.623 x 10-*”].s。 结 果 
表明 : 
(1) 一 维 自由 平 动 子 的 许可 量子 态 与 能 级 是 量子 化 的 ,能 级 是 非 简 并 的 , 量 
子 态 用 一 个 平 动量 子 数 标定 , 故 自由 度 为 1。 


(2) 基态 能 量 。1 = 工厂 称 为 零点 能 ,这 与 经 典 力学 最 低能 量 可 为 0 有 本 质 


2ma 


不 同 。 它 是 微观 粒子 具有 波 性 的 反映 ,因为 “静止 的 波 " 是 没有 意义 的 。 

(3) 能 级 的 值 与 容器 大 小 a 有 关 , 即 能 级 取决 于 外 参量 a ,这 是 平 动 的 特 
点 。 当 a 一 co 时 ,si 一 0, 这 时 可 用 经 典 力学 准确 描述 。 

(4) 由 于 scc 盖 ,因此 能 级 是 非 均 匀 分 布 的 , 相 邻 能 级 差 Ae, 随 n 增 大 而 增 


Ae， nr oo 


大 ,从 而 态 密度 (单位 能 量 的 量子 态 数 ) 随 之 减少 。 但 二 "一 一 >0, 即 当 n 很 大 
时 ,能 级 可 视 为 连续 的 ,这 时 过 渡 到 经 典 力学 描述 。 


V(z)= | 


(n=1,2,3,.…) (8.3.1) 
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现在 讨论 三 维 自由 平 动 子 的 量子 态 与 能 级 。 设 质量 为 m 的 粒子 被 限制 在 
长 方形 箱子 中 作 平 动 ,粒子 在 箱 中 不 受 力 ,因而 势能 为 常数 , 选 作 为 零 , 箱 的 三 个 
垂直 边 作 为 直角 坐标 ,此 时 粒子 的 势能 郴 数 为 下 述 形 却 : 
0 0<z<a,0<y<b,0<z<e 
co 其 它 区 域 
其 中 a .5c 为 箱子 的 三 个 边 长 ,求解 Schr6dinger 方程 即 得 : 


波 函 数 yn (X,Y,z) = sn( 2 z jsin| 玉 Dy jan( 2 


2 
能 级 ev sw = = ny 


n 
Fn 好 + 7z ny Ne =1,2,3,. 


式 中 n, 、n,、n, 为 三 个 平 动 量子 数 ,车 a=6b=c= 坟 = V” , 则 有 


2 ,2 
xh 2 2 2、 2 2 2 
ennn, FIA Nz 7 y 十 0 ) = tt 122 ) (8.3.2) 


该 能 级 公式 对 任意 形状 的 体积 都 是 成 立 的 , 今 将 三 维 自由 平 动 子 的 能 级 、 简 并 度 
I, 


V (zs) | 


能 级 。|2 玉 Vz。 简 并 度 量子 数 nm。 

27 4 S11 etc 333 
26 6 431 ” 
24 3 422 
22 3 332 ” 
21 6 421 
19 3 331 
18 3 411 
17 3 322 

(321 132 213 
14 6 312 231 123) 
12 1 222 
11 3 311 131 113 
9 3 221 122 212 
6 3 211 121 112 
3 ] 111 


结果 表明 : 
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(1) 被 束缚 在 箱 中 的 三 维 自由 平 动 子 其 量子 态 与 能 级 是 量子 化 的 ,量子 态 
用 三 个 平 动量 子 数 n,、n,、n, 标定 , 故 自由 度 为 3。 
(2) 能 级 取决 于 外 参量 体积 ,这 是 平 动 的 特点 。 


(3) 最 低能 级 是 非 简 并 的 ,零点 能 为 6 = < 扩 尖 0, 这 是 粒子 具有 波 性 的 


反映 ,V 愈 大 零点 能 便 愈 小 ,V 很 大 时 过 渡 到 经 典 情况 。 
(4) 能 级 分 布 是 不 均匀 的 , 当 nn, .n。 很 大 时 ,能 级 可 视 为 连续 的 ,此 时 可 
用 经 典 力学 描述 。 


$8.4 ”刚性 转子 的 量子 态 和 能 级 


一 个 质量 为 m 的 质点 在 球面 上 运动 称 为 转子 , 设 球 的 半径 为 r, 则 转子 的 
转动 惯量 1 = mr? ,转子 没有 势能 ,讨论 转动 用 球 坐 标 最 为 方便 ,求解 转子 的 
Schrodinger 方程 即 得 波 函 数 : 


J (0,8)= Yr (0,$) 


_ 1/2 
一 《一 D)" [A Df | pb (cos0 )e'™s 


此 为 球 谐 函 数 , 式 中 p? (cos9) 是 mr 阶 了 次 的 Legendre 图 数 ,/ 称 为 转动 量子 
数 ,m 称 为 磁 量子 数 , 它 们 的 取 值 分 别 为 

J =0,1,2,3，… 

mm -J， 一 了 +1 ,一 +2 0 一 1,J 


Lm | 三 J。 对 每 一 个 值 可 有 2J+1 个 m 值 ,因而 有 27 +1 个 量子 态 。 


能 级 e,= (8.4.1) 
简 并 度 ww,=2J+1 (8.4.2) 
今 将 转子 的 能 级 .量子 数 及 能 级 简 并 度 示 于 下 页 图 中 。 


结果 表明 : 

(1) 被 束缚 在 球面 上 运动 的 转子 ,其 量子 态 与 能 级 都 是 量子 化 的 ,量子 态 用 
球 谐 函 数 描述 ,也 可 用 两 个 量子 数 和 m 标定 , 故 自 由 度 为 2。 

(2) 能 级 只 与 转动 量子 数 J 有 关 , 它 是 2J + 1 重 简 并 的 , 即 简 并 度 w= 2J 
+ 1 ,转子 最 低能 级 是 非 简 并 的 ,无 零点 能 ,从 而 转子 有 和 零 角 动量 。 

(3) 转子 的 能 级 只 取决 于 转动 惯量 [, 显然 球 的 半径 愈 小 ,能 级 的 量子 化 愈 
显著 。 
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能 级 e/ 和 量子 数 / 。 简 并 度 %,=2J +1 
30 > 11 
20 4 9 
12 3 7 
6 2 3 
2 l 3 
0 0 1 


(4) 转 于 的 能 级 是 非 均 匀 分 布 的 ,但 在 经 典 极限 下 态 密度 为 常数 ,由 于 人 
一 >0, 因 而 很 大 时 能 级 可 视 为 连续 的 ,此 时 可 作为 经 典 转子 处 理 。 


$8.5 谐振 子 的 量子 态 和 能 级 


在 Hooke 力作 用 下 振动 的 质点 称 为 简 谐 振子 , 作 一 维 运动 时 称 为 一 维 谐振 
子 , 作 三 维 运动 时 称 为 三 维 谐振 子 。 

设 一 维 谐振 子 的 质量 为 m , 选 x 轴 与 振动 方向 重合 ,振子 平衡 点 (不 受 作 用 
力 的 点 ) 作 为 坐标 z 的 原点 ,这样 ,作用 在 振子 上 的 Hooke 力 为 


F=~—fzx 
其 中 三 称 为 ( 弹 ) 力 常数 , 若 选取 平衡 点 的 势能 为 零 , 则 振子 的 势能 函数 为 


V(z)= 广 fr? 


振子 的 振动 频率 vy 与 力 常数 了 的 关系 为 


,= (w= 2ny) 


求解 一 维 谐振 子 的 Schr6dinger 方程 , 即 得 


2 2 


- H, (az ) 


7 l 
lp 


1 

oa 2 

hz) = | ° 

其 中 a=V mw/ii,H,(azx) 为 Hermite 多 项 式 ,n 称 为 振动 量子 数 , 它 的 取 值 为 
n==0,1,2,.… 
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能 级 ent = n+) (8.5.1) 
简 并 度 w.=1( 各 个 能 级 是 非 简 并 的 ) 
结果 表明 : 


(1) 一 维 谐振 子 的 量子 态 与 能 级 是 量子 化 的 ,能 级 都 是 非 简 并 的 ,量子 态 用 
一 个 振动 量子 数 标定 , 故 自由 度 为 1。 

(2) 能 级 只 取决 于 振动 频率 ，, 零 点 能 为 e0= 广 hv, 它 是 振子 具有 波 性 的 反 
映 , 这 与 经 典 振子 有 本 质 的 不 同 , 当 质 点 的 质量 很 大 时 ,v 一 0, 这 时 可 作为 经 典 
振子 处 理 ,反之 ,车 m 愈 小 ,量子 效应 则 愈 显著 。 

(3) 一 维 谐振 子 的 能 级 是 均匀 分 布 的 , 即 能 级 是 等 间距 的 ,任意 相 邻 两 个 能 
级 之 差 都 是 As,= hy(n 任意 ) ,显然 一 "0, 这 时 一 维 谐振 子 的 能 量 可 视 
为 连续 的 ,可 当 作 经 典 谐振 子 处 理 。 

三 维 各 向 同性 谐振 子 可 分 解 成 为 三 个 一 维 谐振 子 的 运动 ， 


2 
En nn 一 (7 tnyt+ nz + 了 ji 


= (8.5.2) 


式 中 nny、ns 为 三 个 振动 量子 数 , 它 们 的 取 值 都 是 0,1,2,3,…。 令 n= 二 n+ 
n, + ns 称 为 总 振动 量子 数 , 它 的 取 值 也 是 0,1,2,3,… , 简 并 度 为 


w= (8.5.3) 
仿 将 三 维 谐振 子 的 能 级 . 简 并 度 及 振动 量子 数 图 示 于 下 。 
能 级 e /hy 总 振动 量子 数 nn 简 并 度 w。 ”振动 量子 数 ( zz ,my，mz) 
11 
2 4 LD 300 030 003 111 
210 021 102 
站 3 10 201 120 012 
020 0 
六 2 6 110 101 011 
> 1 3 (100 010 001) 
3 
3 1 《000 ) 
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$8.6 分 子 的 量子 态 和 能 级 


前 面 讨论 了 几 个 典型 粒子 的 量子 态 与 能 级 问题 。 近 代 的 物质 结构 理论 表 
明 ,原子 是 由 一 个 或 几 个 电子 与 一 个 原子 核 按 一 定 规律 构成 的 ,分 子 则 是 由 一 害 
数目 的 原子 按 一 定 的 构 型 通过 化 学 键 结合 而 成 的 。 唱 体 则 是 原子 或 分 子 、 离 子 
按 一 定 的 空间 排列 而 形成 的 。 

依据 量子 力学 , 一 个 分 子 的 量子 态 仍 然 由 求解 Schr6dinger 方程 而 得 。 目 
前 , 除 旦 原子 外 的 所 有 原子 或 分 子 都 不 能 得 出 精确 的 波 函 数 ,只 能 在 某 些 近 似 
下 得 出 它们 的 近似 波 函 数 与 能 级 。 

现在 我 们 以 双 原 子 分 子 为 例 进行 讨论 ,一 个 双 原 子 分 子 由 两 个 原子 核 与 多 
个 电子 组 成 ,对 于 离 域 子 体系 , 它 可 以 有 平 动 .转动 、……。 若 假设 分 子 的 这 些 运 
动 形态 彼此 独立 的 ,在 此 近似 下 ,一 个 双 原 子 分 子 的 运动 可 分 解 为 下 列 各 典型 子 
的 运动 。 

(1) 分 子 的 质量 集中 在 质心 作 三 维 平 动 子 的 平 动 , 它 的 量子 态 、 能 级 与 简 并 
度 就 是 三 维 平 动 子 的 结果 。 


(2) 双 原子 分 子 绕 质 心 转动 等 效 于 一 个 质量 为 = 元 上 7 (折合 质量 ) 的 


转子 在 一 个 半径 为 两 原子 核 间 平衡 距离 ~。 的 球面 上 运动 , 它 的 量子 态 .能 级 与 
简 并 度 就 是 转子 的 结果 ,只 是 需要 将 m 以 # 代替 即 可 。 

(3) 分 子 中 原子 的 微 振动 等 效 于 一 个 质量 为 1 的 一 维 谐 振子 的 振动 , 波 函 
数 与 能 级 就 是 一 维 谐振 子 的 结 采 。 

(4) 电子 的 能 级 与 简 并 度 可 由 光谱 测 得 ,量子 态 用 光谱 项 标定 。 

(5) 核 的 能 级 间距 很 大 ,在 通常 条 件 下 它 总 是 处 于 基态 ,而 且 在 化 学 变化 、 
相 变 等 过 程 中 核 的 基态 保持 不 变 。 因此 ,在 一 般 情况 下 核 的 运动 可 不 予 考 虑 ,在 
特殊 问题 中 需要 考虑 核 运 动 时 也 只 考虑 基态 , 它 的 量子 态 可 用 核 自 旋 量子 数 1 
标定 。 

因此 ,一 个 分 子 的 量子 态 可 用 下 列 近似 波 函 数 描述 


0= ppp pepn, pa, 


也 可 用 一 套 量子 数 的 集合 fn| = nn,、ny、nz,J、m、v\ 光 谱 项 1 标定 ,这 套 量 子 数 
的 数目 就 等 于 分 子 的 自由 度 。 若 有 一 个 量子 数 改 变 , 则 分 子 的 量子 态 就 发 生 了 
变化 ,此 时 分 子 将 由 一 个 量子 态 变 到 另 一 个 量子 态 ,该 双 原子 分 子 的 能 量 为 


E=€1+éert+ée,t+ eet En + En, 
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而 相应 的 简 并 度 为 


ww WWrW vy WW Wn 
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习 题 


1. 根据 能 量 均 分 定律 , 求 算 氛 分子 在 300 K 时 的 平均 平 动能 。 当 它 在 V= 
1X10-6m3 中 运动 时 ,与 此 平均 平 动能 相当 的 平 动量 子 数 平方 之 和 (ni+ny+ 
12) 为 多 大 ? 相 邻 两 个 平 动能 级 间隔 As 有 多 大 ? 可 否认 为 气体 分 子 具有 连续 
的 平 动能 谱 ?[6.21 X10 1],3.79X10',4.92x10 ”J],Ae. 信 keT] 

2, 在 晶体 和 分 子 中 ,原子 振动 时 的 弹力 常数 f 约 为 10” Nm '。 

(1) 求证 原子 的 振动 频率 ， 约 为 102 一 10 ss |; 

(2) 分 别 估 算 铅 及 金刚 石 中 300 K 时 之 hv/kpT 值 。 

[ 合 :1.37, 金 刚 石 :$.71 

3. 名 种 运动 形式 之 粒子 能 级 差 典 型 值 为 As,= 10-4 ],As;= 10 ” J,Aev== 
10 “2J。 请 根据 N;/N;=exp[(e; 一 ei)/ksT], 计 算 在 工 = 100 K、298 K、1000 K 时 
各 种 运动 形式 在 两 个 相 邻 能 级 上 粒子 数 分 布 之 比值 ,并 对 结果 进行 讨论 。 

100 K 298 K 1000K 

[(N,/ANI) Tr 平 动 1 1 1 

转动 0.993 0.998 0.999 
振动 0.0007 0.088 0.485 | 

4. 根据 经 典 力学 中 能 量 均 分 定律 ,每 一 个 运动 自由 度 上 分 子 的 平均 能 量 为 
ksT/2。 对 于 No(g) , 若 在 边 长 为 上 =0.3000 m 的 立方 体 中 运动 , 且 一 298K， 
转动 惯量 1 二 1.407X10 %kg*m?,v = 二 2354.999 cm '。 请 计算 平 动 、 转 动 、 振 
动 时 的 分 子平 均 能 量 (e), 相 邻 两 能 级 的 级 差 As 及 比值 Ae 人 e) ,由 此 可 得 出 什 
么 结论 ?. 

[ 平 动 转动 振动 

(e/ 6.17x10- 2 2.06x10 2 2.339x10 

Age/] 4.105x10-4， 7.90x10-23 4.678x10-”] 


Boltzmann 分 布 


89.1 体系 的 可 及 微观 状态 数 和 Boltzmann 关系 式 


一 个 宏观 体系 的 平衡 状态 可 以 用 少数 几 个 宏观 参量 来 描述 ,这 些 宏观 参量 
(内 参量 和 外 参量 ) 也 是 施加 于 体系 的 宏观 约束 。 在 $8.1 中 已 给 出 三 个 常见 的 
宏观 体系 和 其 宏观 约束 。 对 于 含有 大 量 分 子 (N 兰 1024) 的 宏观 体系 ,宏观 约束 
对 体系 的 微观 知识 提供 的 信息 是 非常 有 限 的 。 依 据 量 子 力 学 原理 , 观 宏 约束 只 
能 决定 体系 可 具有 的 微观 状态 数目 2 和 体系 的 能 级 。 只 有 对 于 独立 子 体系 , 才 
能 决定 单个 粒子 的 能 级 ,正如 第 八 章 所 述 的 内 容 。 

宏观 约束 不 能 具体 限制 到 体系 究竟 必定 处 于 哪 一 个 微观 力学 状态 的 地 步 ， 
但 它 限制 着 体系 可 具有 的 微观 状态 不 能 是 任意 的 ,而 只 能 是 处 于 在 与 那些 描述 
宏观 约束 的 宏观 参量 相 容 的 量子 态 上 。 我 们 将 满足 宏观 约束 的 量子 态 称 为 体系 
的 可 及 量子 态 。 量 子 态 的 总 数 用 0 表示 。 

为 了 说 明 0 的 意义 ,我 们 考虑 体系 中 粒子 在 能 级 或 量子 态 上 的 分 布 。 设 有 
一 个 孤立 体系 ,由 三 个 一 维 谐振 子 组 成 (独立 、 定 域 子 ), 以 粒子 的 平衡 位 置 为 能 


量 零点 ， 体系 的 总 能 为 守 必 、 体 积 为 V, 这 样 的 宏观 状态 是 (N,V,U)= 


(3 V .了 hy) 二 个 粒子 显然 不 能 当 作 宏 观 体 系 , 但 它 便于 形象 地 了 解 0 。 
按照 式 (8.5.1) ,一 维 谐振 子 的 能 级 是 非 简 并 的 ， 


= (at),2,3 


能 体现 所 指定 宏观 状态 的 微观 状态 必须 满足 以 下 两 个 守恒 条 件 : 
> n= N=3 (9.1.1) 
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> ) wei= 口 = 与 名 (9.1.2) 


其 中 ,为 能 级 e, 上 的 谐振 子 数 。 
定 域 子 体系 的 特点 是 :(1) 粒 子 可 以 分 辨 ,(2) 每 个 个 体 量子 态 上 容纳 的 粒子 
数 不 受 限制 。 我 们 就 是 根据 这 两 个 特点 来 确定 可 及 微观 态 数 QQ。 令 a、5、c 分 


别 代表 三 个 定 域 谐振 子 , 现 将 能 够 体现 宏观 状态 (3,V, 庆 hy) 的 所 有 可 能 的 微观 
状态 列 人 表 9.1。 


表 9.1 宏观 状态 (3,V ,这 hv) 的 可 及 微观 状态 


Tm TT 
i 人 


微观 状态 的 编号 
能 级 或 量子 态 的 

各 分 布 所 拥有 的 , 

微观 状态 数 


由 表 中 可 见 , 对 应 于 宏观 状态 [3,V, 辽 hv, 共有 三 套 能 级 分 布 类 型 1 X11、 


IXIT 和 XYWY。 类 型 1X1 是 把 三 个 粒子 都 分 配给 总 的 零点 能 (3/2) hv ,实现 这 
一 分 布 只 有 一 种 方式 ,因为 这 里 a、5b5、c 互相 交换 并 不 产生 新 的 态 ,因此 分 布 
iX11 拥 有 的 微观 状态 数 为 1。 分 布 1Xig 中 ,由 于 粒子 是 可 分 辨 的 , 故 a(eo) 
c(es) 和 al(es)c(eo) 是 可 区 分 的 ,因此 实现 |Xin 有 三 种 方式 , 它 拥 有 3 个 微观 
状态 。 同 理 , 分 布 |{Xim 拥 有 6 个 微观 状态 。 体 系 总 的 可 及 微观 状态 数 是 0 = 1 
+3+6=10。 由 于 宏观 约束 的 限制 ,不 可 能 再 有 其 它 的 分 布 。 如 果 我 们 假定 每 


一 个 微观 状态 被 布 居 的 概率 是 相同 的 , 即 三 = 1 , 则 分 布 1XIT 1Xin 和 1X in 
出 现 的 概率 将 分 别 是 0.1、0.3 和 0.6。 我 们 看 到 ,出 现 概率 最 大 的 分 布 是 
Xim ,可 以 称 它 是 最 概 然 分 布 。 

由 以 上 讨论 可 知 , 体 系 的 每 一 个 微观 状态 都 对 应 着 一 个 特定 的 宏观 状态 
反之 则 不 然 , 即 一 个 宏观 状态 可 对 应 着 很 多 个 微观 状态 。 而 且 对 于 每 一 个 宏观 
状态 ,体现 它 的 所 有 可 能 的 微观 状态 数 是 完全 确定 的 。 其 次 , 当 宏观 约束 改变 
时 ,宏观 状态 将 随 之 改变 ,显然 ,Q 也 随 之 改变 。 因 此 ,体系 的 可 及 微观 状态 数 


(el 
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0 是 宏观 状态 的 函数 。 例 如 ,孤立 体系 宏观 状态 用 N、U、V 描述 , 则 2 = 
QA(N,U,V)。 又 如 ,与 热源 接触 的 封闭 系 的 宏观 状态 用 N 、T、V 描述 , 则 0 = 
(CN ,TIT,Vv)。 不 同类 型 的 宏观 约束 ,函数 2 的 形式 也 将 不 同 。 

体系 的 可 及 微观 状态 数 2 是 一 个 极为 重要 的 概念 。 它 是 体系 的 一 个 基本 
性 质 ,是 体系 宏观 状态 的 函数 。 目 前 ,我 们 并 不 能 得 到 体系 2 的 真实 绝对 数值 。 
因为 它 依赖 于 对 物质 微观 运动 形态 的 认识 程度 ,现在 只 能 就 已 经 认识 达到 的 层 
次 (电子 . 核 及 其 它 所 谓 的 基本 粒子 ) 进 行 求 算 。 就 是 在 这 样 的 层次 上 ,实际 求 算 
也 是 非常 困难 或 者 有 的 还 无 法 进行 ,只 有 在 某 些 特殊 的 情况 下 (例如 理想 的 独立 
子 体系 ), 0 才能 用 普遍 的 方法 以 解析 式 表 达 出 来 ,但 在 实际 处 理 问题 时 仍 需 作 
合理 的 近似 。 对 于 N 充分 大 的 体系 ,2 是 一 个 非常 大 的 数 。 

0 是 体系 的 性 质 , 它 是 宏观 状态 的 函数 。 另 外 ,在 唯 象 热力 学 中 我 们 知道 ， 
粮 是 体系 的 性 质 也 是 宏观 状态 的 函数 。1876 年 , Boltzmann 在 经 典 统计 力学 中 
发 现 了 炉 与 热力 学 概率 的 关系 。 量 子 力学 建立 后 ,此 关系 演化 成 为 下 列 形式 : 


S = kplnf (9.1.3) 


其 中 ,=1.381 x 10 了 J:K 是 Boltzmann 常数 ,上 式 就 是 著名 的 Boltzmann 关 
系 式 。 它 表明 宏观 量 焙 就 是 体系 可 及 微观 状态 数 0 对 数 的 定量 量度 ,揭示 了 彤 
的 微观 实质 。 这 个 关系 式 的 意义 与 作用 相当 深远 。 如 果 说 Clausius 从 唯 象 上 引 
入 和 函 数 是 经 典 热力 学 理论 的 一 次 飞 妈 的 话 ,那么 Boltzmann 关系 式 则 是 统计 
热力 学 理论 的 一 次 大 飞 唉 ,使 热力 学 的 理论 趋 于 系统 完整 的 地 步 ,但 它 的 具体 内 
容 并 未 穷尽 。 


$9.2 定 域 子 体系 的 能 级 分 布 及 其 相应 的 微观 状态 数 


我 们 先 讨论 全 同 独立 子 组 成 的 孤立 体系 , 它 具 有 确定 的 粒子 数 N 、 能 量 上 
和 体积 V( 只 有 一 个 外 参量 体积 ) ,而 且 是 量子 系统 。 

设 。 为 粒子 的 能 级 ,w; 为 能 级 es; 的 简 并 度 ,nn; 为 满足 宏观 约束 条 件 的 、 在 
e; 上 的 粒子 数 ,这 样 的 一 组 in; ! 称 为 粒子 在 能 级 上 的 一 套 分 布 ,简称 能 级 分 布 ， 
; =0.1.2.3、…: 是 能 级 从 低 到 高 的 标号 。 能 级 分 布 可 表示 为 


能 级 En 上 1 E27 = 
简 并 度 wo WI V2 ”wi 
粒子 数 no ny n2 … ni 


而 { zi 必须 满足 下 列 的 守恒 条 件 : 
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2 n=N (9.2.1) 
> nei=E (9.2.2) 


对 于 确定 的 宏观 约束 的 宏观 状态 ,可 以 有 很 多 套 能 级 分 布 ,用 I 、[[ 、 且 、…、 
X 、…. 表示 能 级 分 布 的 标号 。 给 定 了 能 级 分 布 X ,确定 了 处 在 每 个 单 粒子 能 级 
e; 上 的 粒子 数 ，， , 当 N 很 大 时 该 分 布 拥 有 的 微观 状态 数 往往 是 很 大 的 数目 。 如 
何 确定 给 定 分 布 拥有 的 微观 状态 数 ,要 看 体系 是 定 域 子 体系 还 是 离 域 子 体系 ,对 
离 域 子 体 系 还 要 看 粒子 是 Bose 子 还 是 Fermi 子 。 因 为 它们 在 粒子 的 可 否 分 辩 
上 与 每 个 单 粒 子 量子 态 上 所 容纳 的 粒子 数 是 否 有 限制 这 两 点 上 是 不 同 的 。 

求 算 一 个 能 级 分 布 所 拥有 的 微观 状态 数 时 ,必须 考虑 体系 的 特征 。 我 们 先 
来 看 定 域 子 体系 , 它 的 特征 是 :(1) 粒 子 是 可 以 分 辨 的 , 即 能 用 粒子 的 位 置 编号 来 
区 分 粒子 ,从 而 交换 两 个 不 同 个 体 量子 态 上 的 粒子 可 产生 体系 的 新 量子 态 。(2) 
每 个 个 体 量子 态 上 能 容纳 的 粒子 数 不 受 限制 。 根 据 这 两 点 ,就 可 确定 一 套 能 级 
分 布 X 所 拥有 的 微观 状态 数 。 

先 考虑 非 简 并 能 级 的 情况 。 例 如 ,在 晶体 中 的 一 维 谐振 子 ,对 给 定 的 一 套 分 
布 X(no,ni,n2，,…,n;,…), 由 于 粒子 是 可 分 辨 的 ,将 N 个 粒子 作 所 有 可 能 的 
交换 (不 管 是 否 在 同一 个 能 级 ) ,其 交换 数 为 N1, 但 在 这 些 交 换 中 应 扣除 在 同一 
能 级 上 ， 个 粒子 的 交换 数 。 因 为 n; 个 粒子 交换 不 产生 新 的 量子 态 。 因 此 ,在 
X 中 由 于 交换 粒子 将 产生 种 方式 (量子 态 )。 于 是 , 定 域 子 体系 的 一 套 能 
级 分 布 X = |n;| 所 拥有 的 微观 状态 数 为 

N! 


‘x TE! 


而 满足 宏观 约束 式 (9.2.1) 和 式 (9.2.2) 的 一 切 分布 所 拥有 的 微观 状态 数 即 
可 及 的 微观 状态 数 为 


(9.2.3) 


Ni 


[En;! 


用 上 式 可 验证 表 9.1 中 的 结果 。N= 3,e= 与 各 ， 
_ 31 _ 

上 xi 0131010I 

3 - 

上 7 3270! 01 0!1 

_ 3! _- 

:Xu 111! 110!1 


(9.2.4) 


0= 2 tx= 2 
x 其 x 
1 


3 


6 
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0Q= > tx=1+3+6=10 
X 


如 果 能 级 是 简 并 的 ,粒子 在 一 个 能 级 中 还 可 对 个 体 量 子 态 有 选择 。 所 以 ,对 
应 于 某 一 宏观 状态 的 微观 量子 态 数 将 可 能 大 为 增加 。 

设 wo wl、…、w;、…… 分 别 为 能 级 eo 、e1、… 、e;、…' 的 简 并 度 ,no、nt、… ni;、… 
为 一 套 能 级 分 布 X {ni| 根 据 粒子 是 可 分 辨 的 ,以 及 每 个 个 体 量子 态 上 所 容纳 的 
粒子 数 不 受 限制 ,可 以 算出 n, 个 编号 粒子 占据 同一 能 级 s 上 w; 个 个 体 量 子 态 
的 方式 数 。 

第 一 个 粒子 可 以 占据 w; 个 个 体 量 子 态 中 的 任 一 态 , 故 有 ww 种 占据 方式 ,第 
二 个 粒子 仍 可 占据 ww; 个 个 体 量子 态 中 的 任 一 _ 态 , 敬 也 有 wi 个 占据 方式 。 依 此 
类 推 ,第 i 个 粒子 仍 可 占据 w; 个 个 体 量 子 态 中 的 任 一 态 , 故 也 有 ow; 个 占据 方 
式 。 因 此 ,n; 个 编号 粒子 占据 能 级 e; 上 ww 个 个 体 量子 态 的 方式 数 共 为 wwiw;… 
wo = w”。 则 同时 占据 相应 能 级 eo ,el 、e2、…、e;、… 上 各 个 个 体 量子 态 的 方式 数 


为 【|ew?:。 

由 于 粒子 是 可 分 辨 的 ,对 于 [lor 中 的 每 一 种 方式 ,将 NN 个 粒子 作 所 有 可 
能 的 交换 (不 管 是 否 在 同一 能 级 上 ) ,其 交换 数 是 N!, 但 在 这 些 交 换 中 应 该 扣除 
后 在 同一 能 级 上 个 粒子 的 交换 数 1 ,因为 它们 已 经 包括 在 Tor 中 了 。 由 
此 ， os 中 的 每 种 方式 由 于 交换 将 产生 TT 种 方式 。 于 是 , 定 域 子 体 系 的 一 


套 能 级 分 布 X in,1 有 的 全 


x 让 le 


-Ni Le (9.2.5) 


$9.3 离 域 子 体系 的 能 级 分 布 及 其 相应 的 微观 状态 数 


对 于 离 域 子 , 例 如 气体 分 子 , 不 存在 围绕 定点 的 振动 ,粒子 可 以 在 给 定 的 空 
间 中 自由 运动 ,不 能 像 在 晶体 中 那样 可 用 位 置 标号 来 区 别 粒子 。 因 此 ,粒子 是 不 
可 分 辨 的 ,每 一 个 能 级 分 布 只 相当 于 一 个 微观 状态 。 仍 以 表 9.1 中 的 三 粒子 体 
系 为 例 , 如 果 假 设 这 三 个 全 同 粒子 不 是 谐振 子 而 是 离 域 子 ,这 时 给 粒子 以 a、6b、 
< 的 标号 就 没有 意义 了 ,于 是 能 级 分 布 中 的 三 个 量子 态 都 是 同一 个 量子 态 ， 
而 能 级 分 布 11 中 的 六 个 量子 态 也 只 是 同一 个 量子 态 。 当 然 ,不 同 的 能 级 分 布 还 
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是 可 以 区 别 的 ,因此 原先 定 域 子 的 10 个 量子 态 现在 变 为 只 有 三 个 量子 态 了 。 
根据 量子 力学 原理 ,对 于 全 同 离 域 子 体系 还 需 对 Fermi 子 和 Bose 子 加 以 区 
别 。Fermi 子 服从 Pauli 原理 ,一 个 个 体 量 子 态 最 多 只 能 容纳 一 个 Fermi 子 , 因 
此 w; 之 n;。Bose 子 则 不 受 Pauli 原理 限制 ,一 个 个 体 量 子 态 容纳 的 粒子 数目 不 
受 限 制 。Bose 子 遵从 的 统计 法 则 称 为 Bose - Einstein 统计 ,而 Fermi 子 遵 从 的 
统计 法 则 称 为 Fermi- Dirac 统计 ,二 者 均 为 量子 统计 法 。 这 两 种 统计 方法 与 粒 
子 的 波 函 数 的 对 称 性 有 关 。 遵 从 Bose - Einstein 统计 法 的 粒子 组 合 的 总 波 范 数 
对 于 粒子 的 交换 是 对 称 的 ,遵从 Fermi- Dirac 统计 法 的 粒子 组 合 的 总 波 殴 数 对 
粒子 的 交换 是 反对 称 的 。Bose 子 的 例子 是 光子 ,Fermi 子 的 例子 是 电子 .质子 和 
中 子 。 至 于 原子 核 .原子 和 分 子 等 粒子 组 合 应 遵从 什么 统计 法 ,就 要 看 它们 所 包 
含 的 电子 .质子 和 中 子 三 者 的 总 数 是 奇数 还 是 偶数 ,总 数 是 奇数 时 ,如 H*、He， 
遵从 Fermi - Dirac 统计 ;总 数 是 偶数 时 ,如 H、H,、He’, 遵 从 Bose 一 Einstein 统 
计 法 。 
离 域 的 全 同 Bose 子 是 不 可 分 辨 的 ,而 且 每 一 个 单 粒 子 量子 态 能 容纳 的 粒子 
数目 不 限 。 依 据 这 两 个 特征 就 可 以 确定 能 级 分 布 所 拥有 的 微观 状态 数 。 
设 体系 由 NN 个 全 同 的 Bose 子 组 成 ,体系 的 能 量 为 下。 能 级 分 布 为 
能 级 eee 
简 并 度 W070 
粒子 数 n,n2s 7 
能 级 分 布 数 满足 下 列 的 守恒 条 件 


Smn=N 
> ne;=E 


计算 能 级 分 布 所 拥有 的 微观 状态 数 相当 于 计算 ” 个 相同 的 球 放 到 ww 个 不 同 的 
盒子 里 的 放 法 数 ,在 放 球 时 每 个 盒子 里 的 球 数 没有 限制 。 此 问题 可 转化 成 (或 属 
于 ) 排 列 组 合 问题 。 

为 计算 球 在 盒子 里 的 不 同 放 法 数 ,我 们 把 球 和 盒子 混合 排列 成 一 行 ,而 且 使 
左 方 第 一 个 必须 是 一 个 盒子 。 


moopopdooogoooc 


上 图 表示 的 是 5 个 盒子 10 个 球 ,盒子 用 数字 标号 ,因为 这 些 盒 子 是 有 区 别 的 (不 
同 的 量子 态 ) 。 这 种 排列 中 的 任何 一 个 就 代表 一 种 把 球 放 进 盒子 的 放 法 。 凡 是 
排 在 两 个 盒子 中 则 的 球 都 认为 相当 于 放 进 左边 那个 盒子 里 的 。 上 图 表示 第 一 个 
盒子 放 两 个 球 ,第 二 个 盒子 里 放 一 个 球 , 第 三 个 盒子 里 没有 球 ,第 四 个 盒子 里 放 
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三 个 球 ,第 五 个 盒子 里 放 四 个 球 。 最 左 方 既 然 是 固定 为 一 个 盒子 , 它 不 参与 排 
列 ,因此 球 与 其 余 的 盒子 的 总 排列 数 就 等 于 (mw + w; - 1)!。 因 为 球 是 全 同 不 可 
分 辨 的 ,n; 个 球 相互 交换 数 为 n;! ,任何 两 个 球 交换 不 会 产生 新 的 放 法 ,因此 n;! 
种 实际 上 只 是 一 种 放 法 , 故 总 排列 数 应 除 以 n;!1。w; -1 个 盒子 的 相互 交换 数 为 
(ww -1)!, 因 为 盒子 本 来 就 不 需要 进行 排列 , 故 (w; 一 1)! 种 实 为 一 种 ,因此 总 排 
列 数 还 应 除 以 (w; 一 1)1。 

综 上 所 述 ,n, 个 全 同 Bose 子 占据 能 级 es; 上 的 w; 个 量子 态 的 可 能 方式 数 为 


(n+ w;—1)! 
n;! (w;—1)! 


因此 ,第 六 套 能 级 分 布 in;1 所 拥有 的 微观 状态 数 将 是 各 个 能 级 上 的 微观 状态 数 
的 乘积 , 即 


(9.3.1) 


If (n; + cu; —1)! 


ixX i n,! (w;—1)! 


而 满足 N 和 EE 守恒 条 件 的 一 切 能 级 分 布 所 拥有 的 总 微观 状态 数 为 各 套 能 级 分 
布 的 微观 状态 数 的 加 和 , 即 


(9.3.2) 


+w-1)! 
-人 09.33) 
N 个 全 同 的 Fermi 子 体 系 ,其 粒子 是 不 可 分 辩 的 ,而 且 每 一 个 个 体 量 子 态 
上 最 多 只 能 容纳 一 个 粒子 (Pauli 原理 ) 。 所 以 ,能 级 s， 上 的 Fermi 子 数 不 能 大 于 
量子 态 数 w; , 即 n; 夺 wio 
n; 个 不 可 分 辨 的 Fermi 子 占据 能 级 e; 上 的 ww; 个 不 同 的 量子 态 ,而且 每 个 
量子 态 最 多 只 能 容纳 一 个 粒子 ,现在 求 其 放置 的 方式 数 。 先 假 设 能 级 e; 上 的 n， 
个 粒子 可 以 分 辨 , 求 其 放置 的 方式 数 : 
第 1 个 粒子 可 有 w; 种 放 法 
第 2 人 和 w; -工种 放 法 


第 nn; 不 粒子 仅 有 局 一 《7 ，_ 1) 种 放 法 
根据 概率 相 乘 定理 , 即 得 放置 方式 数 为 


oo DD) lo (nDI=7 


事实 上 ,由 于 全 同 Fermi 子 不 可 分 辨 ,在 能 级 es 上 的 ni 个 粒子 作 任 意 交 换 都 不 
会 产生 新 的 放 法 。 因 此 ,n; 个 粒子 相互 交换 数 ml 实 为 一 种 放 法 , 故 上 式 应 除 
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以 n;!。 这 样 便 得 出 n; 个 全 同 Fermi 子 占据 能 级 e; 上 的 w 个 不 同 量 子 态 的 微 


一 (9.3.4) 


nl (w,—n,;)! 


第 头套 能 级 分 布 ixn;| 所 拥有 的 微观 状态 数 将 是 各 个 能 级 上 的 微观 状态 数 的 乘 
积 , 即 


.| 


i pa 
而 满足 N 和 五 守恒 条 件 的 一 切 能 级 分 布 所 拥有 的 总 微观 状态 数 即 为 
02= 2 ty = 2 I je -a (9.3.6) 


以 上 我 们 得 出 了 离 域 子 ( 气 体 ) 的 两 种 不 同 的 能 级 分 布 所 拥有 的 微观 状态 数 
式 (9.3.2) 和 式 (9.3.$)。 但 是 在 温度 不 太 低 、 mi< 科 ;或 ww 六 mi( 经 典 极限 ) 时 ， 
式 (9.3.1) 可 以 化 简 为 


(nto—1)! (nitow— 1)(n;t ow,—2)( w+ 1)w; 
n, ! (w,—1)! n;! 


n. 
00, ! 
> 


n,! 
同样 可 证 明 , 式 (9.3.4) 当 w, 污 n; 时 也 还 原 为 上 式 。 所 以 ,在 经 典 极限 , 污 nn， 
情况 ,能 级 分 布 ix 所 拥有 的 微观 状态 数 为 


ri 
x= | (9.3.7) 


上 式 比 定 域 子 体系 的 结果 少 了 一 个 N! 因子 ,这 可 以 理解 为 离 域 子 体系 的 微观 
粒子 是 不 可 分 辨 的 ,因而 交换 粒子 不 产生 新 的 量子 态 

根据 上 面 的 讨论 可 知 ,对 于 理想 气体 ， 我 们 可 以 不 必 考 虑 它 是 Bose 子 或 
Fermi 子 ,直接 应 用 式 (9.3.7)。 只 有 对 光子 气 或 低温 氨 (Bose 子 ) 和 金属 中 的 目 
由 电子 气 (Fermi 子 ) 才 考虑 量子 效应 。 光 子 气 和 金属 中 电子 气 被 称 为 “ 简 并 " 气 
体 ,而 理想 气体 是 “ 非 简 并 "气体 。 这 里 “ 简 并 "二 字 的 含义 与 前 面 的 含义 不 同 。 


$9.4 统计 力学 的 基本 原理 及 平衡 态 统计 力学 的 基本 假设 


统计 力学 的 主要 任务 是 依据 体系 的 微观 状态 的 微观 量 采 用 求 统 计 平 均 的 方 
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法 求 算 或 阐明 体系 的 宏观 量 及 其 规律 性 。 统 计 力 学 认为 ,宏观 量 并 不 是 体系 在 
特定 时 刻 的 某 一 微观 状态 所 表现 的 性 质 , 而 是 各 种 微观 状态 相应 微观 量 的 统计 
平均 值 ,因此 宏观 量 是 统计 平均 的 性 质 , 统 计 力学 是 关于 统计 性 质 的 理论 ,它们 
是 由 体系 可 及 微观 状态 的 多 样 性 决定 的 。 

现在 的 问题 是 ,宏观 量 究竟 是 哪些 微观 状态 相应 微观 量 的 统计 平均 值 呢 ? 
主要 有 两 种 观点 ,我们 采用 以 下 的 假设 : 

“ 任 一 宏观 量 都 是 一 定 宏 观 约束 条 件 下 体系 所 有 可 及 微观 状态 所 相应 微观 
量 的 统计 平均 值 "。 这 一 假设 称 为 统计 平均 等 效 性 原理 。 

依据 等 效 性 原理 还 不 能 具体 求 算 微观 量 的 统计 平均 值 ,因为 体系 每 个 微观 
状态 出 现 的 概率 各 为 多 大 尚未 解决 。 确 定 体系 各 微观 状态 出 现 的 概率 是 统计 力 
学 的 一 个 根本 性 问题 , 它 既 不 能 从 已 知 的 宏观 约束 得 出 任何 信息 (宏观 约束 限制 
不 到 如 此 具体 的 程度 ) ,也 不 可 能 从 力学 运动 规律 获得 解决 。 这 样 ,我 们 对 体系 
所 已 知 的 宏观 约束 与 力学 规律 在 此 根本 性 问题 面前 则 束手无策 。 如 何 办 ? 这 时 
概率 论 进 入 统计 ,作出 了 平衡 态 统计 力学 的 一 个 基本 假设 : 

“平衡 态 孤 立体 系 的 任 一 可 及 微观 状态 出 现 的 概率 都 相等 "。 这 一 假设 称 为 
等 概率 原理 。 它 解决 了 孤立 体系 可 及 微观 状态 出 现 的 概率 问题 。 例 如 , N 、E、 
V 固定 的 孤立 体系 ,其 可 及 微观 状态 数 为 Q(N, 正 ,V), 它 是 一 个 定数 , 则 体系 
处 在 任 一 可 及 微观 状态 ~ 的 数学 概率 为 
1 
NA(N,E,V) 
等 概率 原理 是 平衡 态 统计 力学 中 确定 各 类 宏观 约束 体系 的 可 及 微观 状态 出 现 概 
率 的 唯一 假设 。 它 是 各 种 平衡 统计 理论 的 基础 。 这 一 假设 的 正确 性 只 能 靠 实践 
来 检验 ,也 就 是 只 能 靠 由 它 的 各 种 推论 与 客观 实际 相符 合 而 得 到 肯定 。 

既然 所 有 可 及 微观 状态 都 满足 同样 的 宏观 约束 条 件 ,而 且 也 没有 任何 理论 
或 实践 的 根据 认为 其 中 某 一 或 某 些微 观 状态 出 现 的 概率 应 当 更 大 或 更 小 一 些 ， 
因此 认为 各 个 可 及 微观 状态 出 现 的 概率 相等 ( 即 各 个 可 及 微观 状态 应 当 是 平权 
的 ) 是 一 个 自然 而 合理 的 假设 。 

基于 上 述 假设 ,我 们 便 可 得 出 求 微 观 量 统计 平均 值 的 普遍 公式 。 

设 处 于 一 定 宏 观 约束 条 件 的 可 及 微观 状态 数 为 2 ,其 中 体系 微观 量 /具有 
1, 值 的 微观 状态 数 有 2; 个, 则 微观 量 1 的 统计 平均 值 为 


P,(N,E,V)= (9.4.1) 


20 
1= 2 = Dy Pi (9.4.2) 


其 中 Q = 31Q;, P= 宣 , 而 JP,=1。 依 据 基本 假设 ,1 就 是 宏观 物理 量 的 观 
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察 值 , P; 是 体系 微观 量 / 具有 特定 值 /; 的 概率 ,或 说 体系 具有 微观 量 4; 的 微观 
态 的 概率 。 


$9.5 最 概 然 分 布 和 Boltzmann 分 布 


孤立 体系 的 平衡 态 中 某 一 能 级 分 布 X1n;| 的 概率 Px 根据 等 概率 原理 定义 
为 


Px=2 (9.5.1) 


式 中 Q(N ,EE,V) 是 体系 可 及 的 微观 状态 数 ,tx 是 能 级 分 布 X1n;| 所 拥有 的 微 
观 状态 数 。 由 于 体系 是 孤立 的 , N 、.E、V 固定 ,从 而 RQ(N,E,V) 有 定 值 。 因 
此 ,拥有 微观 状态 数 最 大 的 能 级 分 布 X(n; ) 出 现 的 概率 也 就 最 大 。 于 是 把 
X(n? ) 称 为 最 概 然 分 布 。 

求 最 概 然 分 布 也 就 是 求 使 ty 为 最 大 的 分 布 X(n; )。 由 于 定 域 子 与 经 典 离 
域 子 (w, 污 n;) 的 tx 只 差 一 个 常数 项 NN! [ 见 式 (9.2.5) 及 式 (9.3.7)], 二 者 的 最 
概 然 分 布 应 是 相同 的 ,所 以 可 以 用 定 域 子 为 例 求 出 最 概 然 分 布 。 

根据 式 (9.2.5) , 定 域 子 体系 的 能 级 分 布 所 拥有 的 微观 状态 数 


:=N! I 车 = 区 name (9.5.2) 


t 是 分 布 数 n1、n，、…、n;、… 的 函数 。 我 们 的 目的 就 是 要 在 变量 n; 满足 宏观 约 
束 


(9.5.3) 


> ne;—E=0 


的 情况 下 , 求 出 使 郴 数 + 为 最 大 的 一 套 变 量 值 za7 .n> 、n3 、……。 从 数学 角度 看 ， 
求 Int 的 极 大 值 比 求 1 的 极 大 值 容易 ,而且 ,lnt 是 1 的 单调 函数 ,因此 求 满足 NN、 
EV 守恒 条 件 的 最 概 然 分 布 等 价 于 求 使 nt 为 最 大 的 分 布 。 对 式 (9.2.5) 取 对 
数 得 


in =In| N! 外 | 


n;! 


=lInN! + > milnw; 一 > ， lnn;! (9.5.4) 
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在 这 里 ,我 们 先 要 介绍 一 个 当 N 是 很 大 时 求 N! 的 Stirling 近似 公式 ， 
NI =v2rN (2 ) 


InN! =NinN-N+lnw2rN (9.5.5) 
当 N 是 非常 大 的 数 时 ,上 式 右 方 第 三 项 也 可 以 略 去 , 即 
InN! = NInN—N (9.5.6) 


把 式 (9.5.6) 用 于 式 (9.5.4) ,假设 所 有 的 n; 均 为 很 大 的 数 ,这 在 一 般 条 件 下 是 
对 的 ,于 是 有 


Int =lnN! + Dnilnw— Dnilnni:+N (9.5.7) 


因为 ” 均 很 大 , 故 可 当 作 连续 变量 。 求 Int 的 最 大 值 的 必要 条 件 就 是 它 的 一 级 
微分 等 于 零 ， 


dlnt = — 2) In dn;=0 (9.5.8) 

上 式 中 的 dn; 并 不 全 是 任意 的 ,它们 要 受 下 列 守 恒 条 件 的 限制 : 
2) dn,=dN=0 (9.5.9) 
DO esdn;=dE=0 (9.5.10) 


因此 ,在 dz; 中 有 两 个 是 不 能 任意 取 值 的 。 在 这 种 情况 下 ,我 们 用 Lagrange 未 
定 乘 数 法 来 取 极 值 。 以 任意 数 a 和 8 分 别 乘 式 (9.5.9) 和 式 (9.5.10), 再 从 去 
(9.5.8) 中 减 去 ,得 


2 (mn 了 二- a — Bi)dn;=0 
由 于 a 和 8 是 任意 数 ,我 们 可 选 其 值 使 得 下 面 两 式 成 立 ， 
In -a-Be=0 (9.5.11) 


n 
In [a -Be,=0 
于 是 有 
5) (ni -a-Be)dn=0,i=3,4,. (9.5.12) 
i = .4 ; 


此 式 中 的 dzi(i =3,4,…) 都 是 可 任意 取 值 的 ,所 以 有 
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In ~a-Bei=0 (i1=3,4,5,.…) 


把 上 式 与 式 (9.5.11) 合 并 ,对 于 所 有 的 i(1,2,3,…) 有 


n 


in -a-pe=0 (i=1,2,3,.…) 
或 者 改写 为 
n* =we "e Be (i=1,2,3,.…) (9.5.13) 
满足 上 式 关 系 的 n* 使 Ini (因而 也 是 1 ) 具 有 极 值 。 
为 了 说 明 上 面 所 得 的 n; 是 使 Int 有 极 大 值 ,需要 考查 lnt 的 二 级 微分 : 
din: = — 2 in (jan 
dnt = -d >) [于 jdn 
2 


因为 w; >0,(dz) >0, 故 dlnt<0, 式 (9.$3.13) 中 的 2” 确 使 Int 有 极 大 值 。 今 


后 ,为 了 简单 起 见 ,我 们 将 略 去 mn; 上 的 * 号 。 
Lagrange 未 定 乘 数 a 可 自 守 恒 条 件 求 出 : 


人 >， 了 2; 一 > wie we Pe =N 


N 


故 9 (9.5.14) 
WE PEs 


在 现 阶段 ,我 们 还 不 能 求 出 未 定 乘 数 8, 但 以 后 可 以 证 明 ,8 与 体系 的 热力 学 温 
度 开 有 关 , 即 


_ 1 
B= 字 卫 (9.5.15) 


式 中 ks。 = 六 为 Boltzmann 常数 。 
合并 式 (9.5.13) 和 式 (9.5.14) 并 代入 式 (9.5.13), 可 以 得 到 
@ “i kpT 


一 EVA 
>») wie 5, ks T 
i 


ni=N (i1=1,2,.…) (9.5.16) 
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这 就 是 定 域 子 和 经 典 离 域 子 体 系 的 最 概 然 分 布 所 遵从 的 规律 。 称 为 Boltzmann 
分 布 律 。 

由 于 总 是 能 级 es 上 的 粒子 数 占 总 分 子 数 的 分 数 , 它 也 可 视 为 一 个 粒子 被 分 
布 于 能 级 e, 的 概率 P; , 故 Boltzmann 分 布 也 可 以 写成 下 列 形式 : 


~e/ 
wie 8 koT 


一 ”一 sn 
N SY we rtsT (i=1,2,.") (9.5.17) 


显然 ， > P; = > N=1. 
对 于 两 个 粒子 能 级 Ee; 和 s; ,其 粒子 数 之 比 nj;/n; 可 写 为 


e Ap 了 (9.5.18) 


$ 9.6 “最 概 然 分 布 和 一 切 分 布 


最 概 然 分 布 只 是 体系 的 一 切 分 布 中 的 一 个 特殊 的 分 布 ,根据 统计 力学 的 基 

本 假设 , 求 微观 量 的 统计 平均 值 时 需要 对 一 切 可 能 的 分 布 进行 求 算 。 因 此 ,从 原 

则 上 讲 , 得 到 Boltzmann 分 布 还 不 能 解决 求 统计 平均 的 问题 。 但 是 ,最 概 然 分 布 

与 一 切 可 能 的 分 布 在 粒子 数 NN 为 极 大 时 (Noco) 有 确定 的 关系 , 即 当 六 一 % 

时 ,最 概 然 分 布 二 所 拥有 的 微观 状态 数 的 对 数 趋 近 于 体系 所 有 可 及 微观 状 数 1 
的 对 数 , 即 

Int Yn (N 一 oo ) (9.6.1) 


现在 举 一 个 简单 的 例子 说 明 这 个 结果 。 试 考虑 N 个 独立 定 域 子 在 一 个 有 
二 维 简 并 能 级 的 两 个 量子 态 上 的 分 布 。 设 在 一 个 量子 态 上 的 粒子 数 为 N 一 m， 
在 另 一 个 量子 态 上 的 粒子 数 为 m ,这 个 分 布 如 所 拥有 的 微观 状态 数 为 


N! 
im TN-m)! m! 


而 体系 的 所 有 可 及 的 微观 状态 数 2 为 


S$9.7 Maxwell 速率 分 布 定 律 307 


N! 
m! (N-m)! 


(1+zx)” =1+ Nzt+ ZX +… 十 XT” + 


NI! 
2! (N—2)! 
= D>) Ni” (z1) 


我 们 看 到 展开 式 中 第 m 项 的 系数 即 为 1 ,而 令 之 =1 可 以 求 出 2 ， 


N 
N_ NI! _ 
2 24 Nm mi 


这 个 结果 很 易 理解 ,因为 N 个 定 域 子 中 的 第 一 个 粒子 有 两 种 分 布 方式 ,第 二 个 
粒子 也 有 两 种 分 布 方式 ,而 且 与 第 一 个 粒子 的 分 布 无 关 。 依 此 类 推 , N 个 定 域 
粒子 在 两 个 量子 态 上 的 总 分 布 方式 =2x2x…= 人 多。 在 二 项 式 定理 展开 式 


中 ,最 大 系数 Po 全] [ 训 ]i 全 代表 体 系 的 有 要 人 分 如 果 我 们 用 
全 11 1 全 让 
! (全 


2 
Stirling 近似 求 tin, 就 会 得 到 (见习 题 9.7): 


三 

一 IDAN 一 一 一 

tN2=2 nN 

ny =In2N + In./ -2 
NA2 AN 


当 N 为 102 数 量 级 时 ,上 式 等 号 右 端 第 二 项 与 第 一 项 相 比 可 以 忽略 不 计 , 因 0 
=2…, 所 以 有 


对 上 式 两 端 各 取 对 数 , 有 


lIntnp 1nf2 


这 说 明 , 当 N 充分 大 时 ,应 用 Boltzmann 分 布 律 求 得 的 统计 平均 值 就 是 对 
所 有 微观 状态 (一 切 分 布 ) 的 统计 平均 值 。 这 个 结论 可 称 为 搬 取 最 大 项 原理 。 
最 概 然 分 布 出 现 的 概率 最 大 ,这 一 特殊 性 使 它 得 到 了 代表 体系 特征 的 资格 。 
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由 于 气体 分 子 的 频繁 碰撞 ,在 一 个 有 大 量 分 子 的 气体 中 ,分 子 的 速率 可 以 有 
各 种 各 样 的 值 。 如 果 分 子 的 数目 足够 大 , 则 分 子 的 速率 可 以 认为 具有 从 零 至 无 
限 大 的 连续 值 。 对 于 处 于 平衡 状态 下 的 气体 , 虽 个 别 分 子 的 速率 多 然 不 同 ,但 由 
于 这 时 气体 分 子 的 运动 已 完全 随机 化 ,因此 分 子 速 率 的 分 布 只 由 概率 所 决定 。 
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在 某 一 给 定 的 速率 区 间 内 ,分 子 的 速率 分 布 服从 一 定 的 规律 。Maxwell 在 Boltz- 
mann 之 前 导出 了 这 一 分 布 律 , 称 为 Maxwell 速率 分 布 定律 。 

有 不 同 的 方法 得 出 Maxwell 分 布 律 , 它 也 可 以 从 上 面 讨论 的 Boltzmann 能 
量 分 布 律 得 到 。 

气体 中 的 每 个 分 子 是 在 三 维 空间 中 运动 , 它 的 速度 矢量 可 以 看 成 是 由 正 交 
坐标 系 XYZ 中 的 三 个 分 量 x、v 和 w 所 组 成 ,速度 的 值 c 的 平方 是 

2 + y+ ww 

我 们 先 讨论 一 维 速率 分 量 x ,相应 的 平 动能 是 mu ”人 2,m 为 分 子 的 质量 。 


设 p(u)du 为 随机 取出 的 一 个 分 子 ,其 速率 在 wx 和 x+dx 之 间 的 概率 。 因 
为 x 是 连续 变量 ,不 能 定义 分 子 的 速率 严格 为 x 的 概率 。 根 据 Boltzmann 分 布 


律 ,bz) 应 与 ee 人 pa7=e 2 了 呈正 比 , 故 


2 
p(u)du= Ae- Tdu (9.7.1) 


A 为 一 比例 常数 。 常 数 A 可 以 从 全 部 概率 之 总 和 为 1 的 条 件 求 出 : 


| p(u)du=A| ~ 24,Tdu 


1 
1 二 A 人 人 
mm 
3 
nm 
A= (2 (9.7.2) 
因此 
3 mu” 
plu)du= (Fr) e sordu (9.7.3) 


这 就 是 一 维 速率 分 布 定律 , 它 同 样 适 用 于 速率 分 量 v 及 w。 根 据 平均 值 的 公 
式 ,一 维 速率 x 的 平均 值 为 


(9.7.4) 


三 维 速率 分 布 可 以 由 一 维 速率 分 布 得 到 。 随 机 取出 一 个 分 子 ,其 速率 在 zx 
和 wu+du.v 和 w+dv 和 w 和 w+dw 之 间 的 概率 为 
m m(u tv +w’ ) 
B 


3 2 
plusv,w)dudvdw= (ie) e 24B 了 dudvdw (9.7.5) 
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如 果 只 对 速率 的 值 c 感 兴趣 ,可 将 dudvdw 转换 为 球 坐 标 : 
dudvdw = 4xc’dc (9.7.6) 


3 2 
故 有 5(c)dc=4x| 元 至 示 | ce ard。 (9.7.7) 
这 就 是 Maxwell 得 出 的 气体 分 子 的 速率 分 布 定律 。 由 于 p(c)dc 也 就 是 速率 在 
dudvdw 内 的 分 子 数 dN 占 总 分 子 数 N 的 分 数 人 >, 故 上 式 也 可 以 写 为 


罕 =4r (2 C2e 2keT de (9.7.8) 
二 维 气体 可 有 下 列 三 种 平均 速率 : 

1 
平均 速率 : 5 = (= ) (9.7.9) 
均 方 根 速率 : V7 = (ee) (9.7.10) 

1 
最 概 然 速率 : c*= (“= ) (9.7.11) 

依 同 样 方法 ,可 以 得 出 在 二 维 面 上 气体 速率 值 。 的 分 布 : 

dN _/_m -7 

N= Pied si cdc (9.7.12) 


求 出 二 维 气 体 的 速率 值 在 co 以 上 的 分 子 数 占 总 分 子 数 的 分 数 是 很 有 用 处 的 ， 


AN .~ me 
于 | 。 ZsT Ade 
“0 


一 e ET (9.7.13) 


式 中 e0= md 
在 讨论 分 子 碰撞 问题 时 ,为 了 简化 计算 ,假设 一 个 分 子 静止 不 动 , 另 一 个 分 
子 以 相对 速率 运动 。 这 样 , 双 体 碰撞 的 力学 公式 就 可 以 用 单个 物体 的 力学 公式 


来 代替 。 只 要 在 单 体 公 式 中 把 质量 mm 换 为 折合 质量 /= -一 :一 2 ,把 速率 值 < 
换 为 相对 速率 ck ,因此 有 


7121 十 722 
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dN 
N 


这 就 是 相对 速率 cr 的 分 布 定 律 , 容 易 证 明 , 平 均 相对 速率 (cr) 是 


3 了 
2 oR 
-4r [| e 2kpTckder (9.7.14) 


8kp shaT 
np 


下 nit 77 2 
_ | + 8kpT 


NTN] Tm 


(cx) =( 


t= 


1 
| =) ro) ] 
或 (crR)*= (ec1)* + cs) 


$9.8 单 粒 子 配 分 函数 


在 Boltzmann 分 布 律 


中 ,加 和 we “在 统计 热力 学 中 具有 重要 意义 。 以 后 我 们 将 看 到 ,所 有 的 
热力 学 量 均 可 以 用 这 个 加 和 来 表示 和 求 算 。 令 g 代表 这 个 加 和 ， 


qg = Poie (9.8.1) 


g 称 为 单 粒 子 配 分 函数 ,也 称 状态 和 。 
g 中 的 任 一 项 we ““: 反映 了 能 级 e; 上 的 wi 个 量子 态 被 粒子 占有 的 有 效 
由 因而 称 为 能 级 。 上 的 有 效 量子 态 数 ,于 是 , 单 粒子 配 分 函数 g 就 是 单 粒子 所 
有 可 及 能 级 上 有 效 量子 态 数 的 总 和 。 
g 的 数值 与 能 量 标 度 零点 的 选择 有 关 , 有 两 种 选择 法 。 一 种 是 以 粒子 的 最 
低能 级 为 sl ,于 是 


/Ak 了 
q = wie apT + we SFB 十 。， 


= DY we ss (9.8.2) 
i=1 


另 一 种 方法 是 把 粒子 的 最 低能 级 选 作 能 量 标 度 的 零点 ,这 时 ,6 之 0,e “5 <<1， 
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i 二 1,2,3,… ,而 且 


/ / 
gq =w+we ~ en/kpT + -(e, -e/aT 4 ... 


= 5 we tnT (9.8.3) 
i=1 


单 粒子 配 分 函数 g 是 无 穷 项 的 加 和 ,但 这 个 加 和 是 收敛 的 ,因而 它 是 具有 
有 限 值 的 无 量 纲 数 。 至 于 加 和 收敛 的 快慢 要 看 能 级 间隔 As 和 温度 。 当 Ae 很 
大 或 低温 时 ,加 和 收 和 敛 快 ,在 As 很 大 时 ,g = wi 是 可 能 的 。 当 Ae 很 小 时 ,加 和 
收敛 慢 ,9 可 以 有 一 个 很 大 的 值 ,甚至 是 天 文 数字 。 

如 果 我 们 取 粒 子 的 最 低能 级 为 能 量 标 度 的 零点 , 且 假 设 能 级 是 非 简 并 的 , 则 


=1+e ekpT 上 .. .之 1 


这 时 ,粒子 最 大 布 居 在 最 低能 级 。 如 果 能 级 是 简 并 的 , 则 在 加 和 中 可 能 出 现 最 大 
项 ,过 此 之 后 才 训 减 ,此 时 粒子 的 最 大 布 居 将 不 在 最 低能 级 (见习 题 9.16)。 
根据 单 粒子 配 分 图 数 定 义 ,Boltzmann 分 布 式 可 以 写 为 


Ni Wie 1B (i=1,2,3,.…) (9.8.4) 


不 难看 出 ,尽管 s; 和 4 与 能 量 零点 的 选择 有 关 , 但 最 概 然 分 布 数 n; 则 与 能 量 零 
点 的 选择 无 关 。 

由 单 粒子 配 分 函数 定义 可 知 ,gq 是 体系 的 热力 学 温度 本 和 单 粒子 能 级 6; 的 
函数 。 根 据 量 子 力学 原理 ,独立 子 体系 的 单 粒子 能 级 是 外 参量 的 函数 ,如 果 只 有 
体积 V 一 个 外 参量 , 则 


ej 一 El(V) 
三 维 自 由 平 动 子 就 是 一 例 。 因 此 , 单 粒子 配 分 函数 9 是 温度 和 体积 的 函数 。 即 
gqg=g(T,V) (9.8.5) 


这 一 点 对 于 热力 学 函数 的 统计 力学 诠释 很 重要 。 
单 粒子 配 分 薄 数 g 接 能 级 求 和 可 以 改写 为 技 量子 态 求 和 : 


g = >) we “eT = Y， esT (9.8.6) 


其 中 r 是 单 粒 子 量子 态 的 标号 。 由 此 可 见 ,e “*s’ 是 一 个 量子 态 可 被 粒子 占据 
的 有 效 态 数 , 而 配 分 函数 gq 则 是 体系 可 及 单 粒 子 量子 态 的 有 效 态 数 之 总 和 ， 
e sa 被 称 为 Boltzmann 因子 。 
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9.9 统计 分 布 律 是 体系 状态 的 统计 描述 


体系 用 一 组 完备 的 宏观 参量 描述 的 状态 称 为 宏观 状态 。 用 广义 坐标 和 广义 

动量 或 者 波 函 数 描述 的 状态 称 为 微观 状态 ,用 统计 分 布 律 描述 的 状态 称 为 统计 
态 。 统 计 描 述 是 沟通 宏观 与 微观 的 桥梁 。Boltzmann 分 布 律 描述 的 统计 态 如 下 
表 。 显 然 ,我 们 可 以 将 Boltzmann 分 布 律 表 成 下 列 连 等 式 . 

™e /kT Je “2 kel @ i kpT 

i .dd 

元 元 元 N (9.9.1) 
它 表 明 “独立 子 体系 在 平衡 态 下 ,各 能 级 s; 上 每 个 粒子 平均 具有 的 有 效 量子 态 
数 彼此 相等 ,而 且 就 等 于 体系 中 每 个 粒子 平均 具有 的 有 效 量子 态 数 gAN”。 这 
一 表述 可 称 为 粒子 在 能 级 间 的 平衡 条 件 。 


粒子 的 可 及 能 级 ” 能 级 上 的 量子 态 数 ( 简 并 度 ) ” 能 级 有 效 量子 态 数 ”能 级 上 最 概 然 分 布 的 粒子 数 
Ei Wl wie ‘1BT 721 一 人 ie ‘1p’ 
地 
e2 ww we “2 BT n= we 2 
ce wy we 1BT nn -人 spBT 
go 


在 宏观 上 ,为 了 区 分 物质 存在 的 不 同 集聚 形态 ,引入 了 相 的 概念 。 现 在 ,我 
们 将 它 应 用 于 分 子 能 级 这 一 层次 上 , 把 不 同 能 级 上 的 分 子 认 为 是 物质 存在 的 不 
同 集聚 形态 ,于 是 就 可 将 同一 能 级 上 的 分 子 当 成 是 一 个 微观 相 , 而 式 (9.9.1) 所 
表达 的 就 是 微观 相 的 平衡 条 件 。 我 们 用 微观 相 这 一 概念 刻画 各 能 级 上 粒子 存在 
的 形态 ,这样 ,一 个 宏观 上 的 均 相 系 ,从 统计 态 的 观点 看 来 则 是 大 量 不 同 微观 相 
的 平衡 条 件 。 若 体系 中 各 微观 相 的 每 个 粒子 平均 具有 的 有 效 量 子 数 不 等 时 , 体 
系 就 不 会 处 于 统计 平衡 态 , 这 时 便 发 生 微观 相 变 ,粒子 将 在 能 级 间 进 行 不 是 动态 
平衡 的 跃迁 。 

对 于 理想 气体 ( 它 是 独立 的 离 域 子 体系 ) 可 以 证 明 ,分 子 Gibbs 自由 能 GAN 
(也 就 是 偏 分 子 Gibbs 自由 能 一 一 化 学 势 ) 与 每 个 粒子 平均 具有 的 有 效 量子 态 数 
q/N 存在 下 列 关 系 


p(T,p)= -ksTIn 六 (9.9.2) 
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由 此 可 见 ,理想 气体 的 化 学 势 是 粒子 平均 具有 的 有 效 量子 态 数 的 定量 量度 。 理 
想 气 体 的 微观 相 变 的 方向 应 是 粒子 从 每 个 粒子 平均 具有 的 有 效 量子 态 数 小 的 微 
观 相向 大 的 微观 相 转 移 ,直到 各 微观 相 的 粒子 平均 具有 的 有 效 量子 态 数 相等 为 
止 ,体系 便 达 到 统计 平衡 态 。 

对 于 封闭 的 独立 子 体系 ,统计 态 的 变化 表现 在 e; 与 m 的 改变 上 。 由 于 e， 
仅 决 定 于 外 参量 V( 因 为 我 们 只 讨论 仅 有 一 个 外 参量 Y 的 情况 ) ,因此 g、0、n; 
都 是 宏观 参量 个 、V 的 函数 , 即 统计 态 随 宏观 态 而 变 , 这 就 是 我 们 在 以 下 章节 盖 
述 热 力学 定律 的 统计 含义 的 直接 基点 。 
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设 体系 含有 N 个 全 同 粒子 ,粒子 占据 单 粒子 量子 态 > 的 概率 为 


一 e /ks,T 


P,=° 
q 


而 粒子 的 任 一 性 质 xz 在 量子 态 r 上 的 值 为 zx, , 则 粒子 性 质 xz (微观 量 ) 的 统计 平 
均值 为 


~ e /kaT 


工 二 y\Pz,= > = 


量子 态 ， qd 
车 粒子 的 性 质 x 在 能 级 e; 上 的 w; 个 量子 态 都 有 相同 的 值 x; ,而 粒子 占据 能 级 6， 
上 w; 个 量子 态 的 概率 为 


因此 粒子 性 质 z 的 统计 平均 值 为 
元 二 > Piri= > 一 (9.10.1) 


而 体系 性 质 X= >》， zz; 的 统计 平均 值 即 为 


N 
1 


一 5) To Snir (9.10.2) 


其 中 n,、n; 分 别 为 个 体 量子 态 r 与 能 级 s; 上 的 最 概 然 分 子 数 。 
以 粒子 的 能 量 为 例 ,粒子 的 平均 能 量 为 
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e,/k,T 


a= Sy Pei= Se 一 


q 
N 个 粒 于 体系 的 平均 能 量 ( 即 体系 的 内 能 )E 为 


e,/k,T 


FF= Ne = > ~ 


= NksT? (5 滔 )， (9.10.3) 


这 就 是 说 , 若 配 分 函数 g 作为 TT、V 的 函数 已 知 ,由 式 (9.10.3) 即 可 求 算 体系 的 
平均 能 量 。 

在 这 里 ,我 们 要 借 求 单 原子 气体 分 子 的 一 维 平 动 的 平均 能 来 说 明 Largrange 
未 定 乘 数 8 的 取 值 。 

在 第 一 章 中 我 们 已 知 , 独 立 子 体系 中 粒子 的 一 维 平 动 运动 的 单 粒 子 能 级 的 
能 量 是 


2 2 
€, = 4 72 一 cn2,c= 一- 7 
8ml! Sml 


式 中 为 平 动量 子 数 。 于 是 (w=1,n=1,2,…) 


— onze 
E= >， oT 
n= 1 


式 中 9= > -em 当 能 级 间隔 非常 小 时 ,例如 在 平 动能 级 或 分 子 在 解 离 闵 值 
附近 的 振动 能 级 (经 典 极限 情况 ) ,上 式 g 中 的 加 和 可 以 用 积分 代替 。 


2 pn ~ 
2 
- cn’e dn c — fen 
:= | et | ne dn 


0 


土 式 中 的 积分 可 用 分 项 积分 法 求 得 ， 


-Cx4-1 
‘Ta 3p 28 

在 热力 学 中 我 们 知道 , 单 原子 气体 的 热 容 为 RR, 在 一 个 自由 度 上 ,单个 原 
子 的 平均 热 容 为 二 只 ,因而 在 温度 T 时 ,单个 原子 的 一 维 平均 平 动能 量 为 


ks 了 ,比较 上 式 有 
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因而 


(9.10.4) 


实际 上 , 式 (9.10.4) 并 不 只 限于 单 原子 气体 的 平 动 ,我 们 以 后 ( 见 $10.3) 将 
看 到 ,对 任何 独立 子 体系 , 式 (9.10.4) 都 成 立 。 从 上 式 还 可 看 出 ,如 果 把 两 个 孤 
立 的 独立 子 体 系 用 一 个 导热 壁 相 接触 ,达到 热平衡 时 二 体系 的 温度 相同 ,因而 它 
们 的 8 也 相同 ,但 它们 的 另 一 个 Largrange 乘 数 a 并 不 一 定 相 同 。 
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习 题 


1. 现 设 有 一 座 10 层 楼 宿舍 ,每 层 有 10000 个 编 了 号 的 房间 (w;), 宿 舍 内 共 
住 100 人 (N), 每 层 分 住 10 人 (n;)。 
(1) 如 不 考虑 这 100 人 的 姓名 和 每 个 房间 所 住人 数 不 限 , 住 法 有 多 少 种 ? 
(2) 如 不 考虑 这 100 人 姓名 ,而 每 个 房间 至 多 只 能 住 1 人 ,有 多 少 种 住 法 ? 
(3) 如 考虑 这 100 人 姓名 ,上 述 两 种 情况 如 何 修正 ? 
十 名 10 
oa | | onl 


1 1 


w,! 
;| Co 一 7; | 
入 有 代 个 下 则 的 物体 分 放生 多 ,其 中 只 能 放 1 个 物体 的 箱子 m1 个 ， 
只 能 放 2 个 物体 的 箱子 m2 个 …… A N = 
> ， km 个 可 分 办 的 物体 放 在 各 个 箱 中 的 可 能 的 分 配方 式 数 。 


| 


[IN! A (Ck!) em !] 


3. 请 写 出 (名 二 人 二 和 了 一 外， 一- 当 之 n 时 的 近似 式 。[ w"/n1] 
(wl1)in! (oo 一 72) xn! 
4. 设 有 一 个 圆柱 形 铁皮 箱 ,体积 为 V=rR?L=1000 cm ,试问 铁皮 面积 
(S=2rR2+2rRL) 为 最 小 时 , 国 柱 半径 RR 和 高 L 有 何 关系 ? 铁皮 面积 最 小 为 


多 大 ? [上 =2R,S=554 cm ] 
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5 无 规 行走 问 题 ; 某 醉 汉 ( 神 志 不 清 ) 走 路 忽 左 忽 右 , 后 一 步 的 取向 与 前 一 
步 无 关 。 设 此 人 共 走 了 N 步 ,向 右 走 了 nn 步 ,概率 为 Pr 向 左 走 了 N 一 n 步 ,请 
证 明 其 概率 为 


N! 
Pln)= 7 (Nn) 


6. 设 N 个 分 子 处 于 体积 V 中 , 试 求 n 个 分 子 处 在 v(V 中 之 一 部 分 ) 的 概 
率 , 并 求 概率 最 大 的 n 值 。 
| 7 N-—n 
[P= Na (5 间 = 世 | 
7. 设 有 一 离 域 子 体系 ,体积 V 分 成 相等 的 两 个 部 分 ， 各 有 粒子 数 为 M 和 
(N 一 M) ,形成 一 个 空间 分 布 。 
(1) 证 明 体 系 人 人 


PR(1 一 PR) ~ ” 


= 之 ， i( AM ) = > yn EN- Mr NM! =2N 
4 的 空间 分 布 出 现 的 概率 为 

N /2 -2m/N 
P(3+m)= 元 NTe 


(3) 利用 误差 函数 erfx = 


(2) M = 


二 |， 。 J” dy ,证 明 
I am = [Im \ Le * dy =0.9993 
-2/NN TAN 2V nt 

(4) 由 上 提出 你 对 最 概 然 分 布 的 看 法 。 

8. 著名 的 Clapeyron 一 Clausius 方程 为 dinp/dT= ASH/ART* ,表示 液体 蒸 
气压 p 对 温度 T 的 依赖 关系 ,AgH。 为 摩尔 汽化 烩 ,气压 计 压 力 对 海拔 有 hh 的 
等 温 关系 式 为 dp/dh = pg, 式 中 pp 为 气体 密度 ,gg 为 重力 加 速度 , 若 为 理想 气 
体 , 请 分 析 此 二 式 与 最 概 然 分 布 律 有 相似 之 处 吗 ? 

9 描述 振动 有 振动 特征 温度 0,= hy/kp, 振 动 配 分 函数 gq, 一 (1-e 7 ， 
此 时 取 振 动 基态 为 能 量 替 点。 对 于 1, 已 知 0.=308 KK， 求 上 理想 气体 分 子 处 在 
振动 第 一 激发 态 的 概率 为 0.20 时 的 温度 。 如 果 满 足 该 条 件 的 温度 有 二 个 仆 ,请 根 
据 Boltzmann 分 布 给 以 合理 的 解释 。 [240 K ,952 K|] 

10. N 个 AB 分 子 的 理想 气体 , 设 分 子 可 及 的 能 级 只 有 三 个 ,它们 依次 相差 
的 能 量 为 e, 各 能 级 都 是 非 简 并 的 。AB 分 子 的 解 离 能 为 Do。 

(1) 请 写 出 以 分 子 基态 为 能 量 零点 的 分 子 配 分 辑 数 go 和 以 A、B 两 原子 相 
距 无 限 远 的 基态 为 能 量 零点 的 分 子 配 分 函数 9g, 并 写 出 g 与 qo 的 关系 式 ，; 

(2) 设 ni1、n2、n3 依次 为 分 子 由 低 到 高 能 级 上 的 最 概 然 分 子 数 ,请 证 明 
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和 -一 


nins= (N—- ni- n3)” 

11. 对 任何 双 原 子 分 子 ,请 论证 下 列 结论 的 正确 性 : 

(1) 分 子 占据 振动 第 一 激发 态 的 概率 在 从 一 In2 时 最 大 ,其 值 都 是 25% ; 

(2) 在 工 = 0, 时 ,分 子 占据 振动 第 一 激发 能 级 的 概率 都 为 e 1!-e “= 
0.2325。 

12 “CO 分子 的 核 间距 离 R=1.1282X10-”m,C 与 O 的 摩尔 质量 分 别 为 
0.01201 kg.mol-1 和 0.01600 kg*mol 。 

(1) 求 算 CO 分子 的 转动 惯量 了 与 转动 特征 温度 0.; 

(2) 求 1 mol CO 理想 气体 在 298 K 下 占据 ] 实 3 的 能 级 上 的 分 子 数 。 

[(1) 14.50X10 -4 kg:m’ ,2.777 K;(2)5.535 x 10”] 

13. 设 Boltzmann 分 布 适用 于 某 一 体系 。 实验 测 知 前 5 个 允许 分 子 能 级 分 
别 为 eo -0,e =1.106x10-2J,ez=2.212x10 ”J],e3=3.318X10 “J,e4= 
4.424X10-J。 

(1) 求 T=300 K 时 的 De “»， 

(2) 在 每 一 能 级 上 分 子 的 分 数 ; 

(3) 根据 玉 = nie;, 求 体系 之 总 能 量 ; 

(4) 求 ni/no,n2/ n,n3/ na4; 

[(1) 1.0744;(2) 0.9307,0.064,0.0045,0.0003,0;(3) 496 J:mol ';(4) 
0.0693 ] 

14. 三 维 立 方 昔 的 边 长 为 a 三 0.300 m, 设 其 中 充 以 理想 气体 , 按 能 量 均 分 
定律 ,平均 平 动 能 为 (3/2)kpT。 

(1) 根据 平 动 能 级 公式 求 平 动量 子 数 n(n?=n2+nyt+ nz); 

(2) 对 于 O,(g) , 求 在 ei(1,1,1) 和 ei(1,1,2) 之 Ae,, 并 比较 工 =298 KK 时 
的 Ae,/el; 

(3) 讨论 平 动 配 分 函数 与 了 T、p、V 之 关系 ,并 计算 298 K、V =24.47 dm 
容器 中 O, 之 分 子 配 分 函数 qt 

(4) 讨论 gq, 与 分 子 质 量 m 之 关系 ,并 由 此 求 上 述 条 件 下 O3(g) 和 O(g) 的 
配 分 函数 ; 

(5) 在 qu<10 时 , 平 动能 很 小 ,此 时 很 难 按 经 典 粒子 处 理 ,试问 (3) 中 之 
O,(g) 的 温度 应 为 多 少 ? 

[(1) 2.286 x 10'°;(2) 3.643X10°" J,5.90% 10-21,(3) 4.341 x 10™ ;(4) 
gi(O)=1.534 X10 ,gq.(O;3)=7.975X 1030;(5) T=5.197x10-* K20 K] 

15. 一 个 分 子 有 单线 态 和 三 线 态 两 种 电子 能 态 ,单线 态 较 三 线 态 能 量 高 
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4.11x10-2 ,其 简 并 度 分 别 为 w。0=3,w。1= 二 1, 丁 = 298.15 K 时 , 求 该 分 子 的 
电子 配 分 函数 、 三 线 态 与 单线 态 的 分 子 数 之 比 。[3.368,8.15] 
16. 设 卫 为 转动 量子 数 , 能 级 简 并 度 为 2J] +1, 今 已 知 CO 的 转动 特征 温度 
90, 二 h?/A(8xIkp) =2.8 民 ,请 找 出 在 270K 时 CO 能 级 分 布 数 最 多 的 了 值 。[6j 
17. 对 于 双 原 子 分 子 的 理想 气体 ,在 丁 污 0, 的 条 件 下 ,请 论证 在 了 为 靠近 


3 (V2770, _ 1) 的 整数 转动 能 级 上 的 分 子 数 最 多 。 


18. 将 N,( 理 想 气 体 ) 在 电 颖 中 加 热 , 从 光谱 中 观察 到 处 在 第 一 振动 激发 态 
的 分 子 数 n1 与 振动 基态 的 分 子 数 no 之 比 为 0.26,NNs 之 振动 基 频 vy ==7.075 Xx 
105s i, 

(1) 证 明 该 气体 处 于 振动 能 级 的 平衡 分 布 ; 

(2) 求 该 气体 所 处 的 温度 (一 种 测 温 方法 )。[2520 Kj 

19. 1 mol 纯 物 质 理想 气体 ,分 子 的 某 内 部 运动 形式 只 有 三 个 可 及 能 级 ,各 
能 级 的 能 量 (e;) 和 简 并 度 (ww;) 分 别 为 e1 一 0,wi 一 1;e2/kp=100 K, w= 3; 
ea/kp=300 K,w;=5。 

(1) 计算 该 内 部 运动 形式 在 200 K 时 之 分 子 配 分 函数 ; 

(2) 计算 200 K 时 ,能 级 sy 上 在 最 概 然 分 布 时 之 分 子 数 (总 分 子 数 为 上 = 
6.023 x 10” mol ); 

(3) 当 工 一 co 时 , 求 三 个 能 级 上 最 概 然 分 子 数 之 比 。 

[(1) 3.9353,(2) 2.785 Xx 10°,(3)1:3:5] 

20. 每 一 个 量子 态 所 能 容纳 的 粒子 数 没 有 限制 的 全 同 离 域 粒子 属 Bose 本， 
如 光子 或 由 偶数 个 粒子 组 成 的 原子 和 分 子 。 
(n;+ w;—1)! 


n;! (w;— n;)! 


(1) 请 导出 微观 状态 数 ( 布 居 数 ) 为 0 = | 且 当 ww; 渤 n; 时 ， 


n= || 


i nl!’ 
(2) 应 用 导出 Boltzmann 统计 分 布 律 相 同 的 办 法 导出 最 概 然 分 布 或 e; 能 级 
上 的 最 概 然 粒子 数 为 


Nj 二 一 一 一 一 一 一 
" ee “e pe 一 1 


此 即 Bose- Einstein 分 布 律 , 且 ee 85 污 1 时 ,转化 为 Boltzmann 分 布 律 mi = 
w;/(e"ere)o 

21. 一 个 量子 态 最 多 只 能 容纳 一 个 粒子 , 属 Fermi 子 , 如 电子 、 质 子 和 由 奇 
数 个 基本 粒子 组 成 的 原子 或 分 子 。 
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(1) 请 导出 微观 状态 数 ( 布 居 数 ) (2pp = Tle:! /Ln;! (wi 一 ni)! |], 且 当 


w; Sn 时 ,Np = 由 or 1 ; 


(2) 请 采用 Lagrange 不 定 乘 数 法 导出 Fermi 一 Dirac 统计 分 布 律 mi = 
wi/(e re ps+1), 且 当 e eps 六 1 时 即 可 得 到 Boltzmann 统计 分 布 律 。 

22. 根据 Fermi 子 和 Bose 子 的 性 质 ,下 列 粒 子 属于 何 种 粒子 ? 

a 粒子 ,He , 正 电 子 e ,Li” , Li” 

[e+ 及 代 记 是 Fermi 子 ] 

23. 推导 出 三 维 速 率 分 布 的 最 概 然 速率 式 (9.7.11)。 


热力 学 宏观 量 的 
统计 诠释 和 求 算 


$10.1 热力 学 第 一 定律 


统计 力学 不 能 证 明 能 量 守恒 原理 ,相反 , 它 还 必须 根据 该 原理 解决 问题 ,但 
统计 力学 可 以 阐明 热力 学 第 一 定律 的 微观 含义 。 在 $9.10 中 ， 我 们 已 又 得 出 体 
系 的 平均 能 量 即 内 能 的 统计 表示 元 


EF = 2 ni 
一 Ne) 


(10.1.1) 


= NksT’ ($F) 


aT hy 
并 且 指 出 ,如 果 粒 子 配 分 函数 g 作为 工 和 V 的 函数 已 知 ,就 可 以 求 算 五 。 

热力 学 体系 在 封闭 条 件 下 与 外 界 相互 作用 时 ,统计 状态 便 发 生 改 变 , 具 体 表 
现在 n, 与 6; 的 改变 上 ,n; 是 受 概率 规律 支配 的 统计 量 ,而 e; 是 取决 于 外 参量 的 
力学 量 。 因 此 ,体系 平均 能 量 的 改变 从 统计 态 上 看 来 源 于 两 种 不 同性 质 的 因素 。 
” 据 此 ,在 统计 力学 意义 上 定义 了 热 与 功 。 

外 参量 保持 不 变 ( 因 而 e; 不 变 ) 下 ,体系 平均 能 量 的 增值 称 为 体系 吸收 的 热 
量 ,用 符号 Q 或 5Q 表示 。 从 统计 态 上 看 ,体系 吸收 的 热量 就 是 仅 由 于 粒子 分 
布 数 n; 改变 所 引起 的 体系 平均 能 量 的 增值 。 在 粒子 分 布 数 n;(i = 1,2,…) 保 
持 不 变 ( 即 绝热 ) 下 , 仅 由 体系 外 参量 改变 而 引起 体系 平均 能 量 增值 称 为 外 界 对 
体系 作 的 宏观 功 , 用 符号 W 或 5W 表示 。 

在 一 般 情况 下 ,封闭 体系 与 外 界 相互 作用 既 不 是 绝热 的 ,也 不 是 保持 外 参量 
固定 不 变 , 这 时 ,体系 既 吸 热 同 时 外 界 对 它 又 作 功 ,体系 平均 能 量 的 增值 即 为 


AE=Q+W 


S$10.1 热力 学 第 一 定律 321 


对 于 微 变 过 程 则 为 
dE =Q+W 

这 就 是 封闭 体系 的 热力 学 第 一 定律 。 

根据 引起 统计 态 变化 的 两 种 不 同性 质 的 因素 ,用 体系 平均 能 量 的 增值 所 定 
义 的 宏观 功 与 热 显 然 是 统计 平均 量 ,同时 也 就 区 分 了 功 与 热 这 两 种 不 同 交换 形 
式 的 能 量 。 功 用 力学 方法 能 加 以 控制 , 它 是 力学 量 。 热 与 粒子 的 重新 分 布 相 联 
系 , 它 是 分 子 水 平 上 的 能 量 交 换 ,不 能 用 力学 方法 加 以 控制 。 因 此 , 热 是 不 属于 
纯粹 力学 范畴 的 量 。 

可 逆 过 程 的 功 与 热 具 有 特殊 意义 ,如 果 体 系 与 外 界 的 相互 作用 无 限 小 ,其 过 
程 是 可 逆 进 行 的 ,依据 式 (10.1.1) ,体系 平均 能 量 的 变化 可 写成 微分 形式 


dE = Dj nideit+ 2 eidn: (10.1.2) 
依据 功 与 热 的 定义 ,在 该 微小 的 可 道 过 程 中 ,外 界 对 体系 作 的 宏观 功 即 为 
SW = 2 nide; (10.1.3) 


当 体系 仅 有 一 个 外 参量 V 时 (不 难 推广 到 多 个 外 参量 的 情况 ), 则 e; 只 是 V 的 
函数 , 即 


e;= Ei(V) 
de; 
将 dei=JVydVY 代 人 式 (10.1.3)， 


- de; 
3W = 2 (和 jav (10.1.4) 


式 中 的 5 人 是 具有 纯 力学 意义 的 量 。 


将 式 (10.1.4) 与 力学 中 体积 功 的 公式 对 比 ,立即 可 以 看 出 ,对 { 9 | 就 


是 与 V 共 纯 的 .外 界 对 体系 的 平均 广义 作用 力 , 即 外 压力 , 今 用 符号 Y 表示 ,而 
de 就 是 与 外 参量 V 共 枉 的 、 外 界 对 能 级 s 上 的 一 个 粒子 的 广义 作用 力 , 它 就 是 


外 压力 Y 所 对 应 的 微观 量 。 
在 可 逆 过 程 中 ,体系 的 压力 与 外 压力 数值 上 相等 ,但 符号 相反 。 因 此 ,体系 
的 压力 为 
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二 一 > ， (2 | 
1 gq dV 


= NksT (3 次) (10.1.5) 
这 就 是 体系 压力 的 统计 表达 式 。 
于 是 ,外 界 对 体系 在 微 变 可 逆 过 程 中 作 的 功 即 为 
awW= ~ NksT ($Y ) dV= -pdv (10.1.6) 


而 体系 在 该 过 程 中 吸 的 热 则 为 


3Q = Yeidn;=dE -6W (10.1.7) 
2 {9ln | 9ln 
= Nks| diT [3 综 ), +T(5¥ ) dy| 


式 (10.1.6) 和 式 (10.1.7) 分 别 为 可 逆 功 与 热 的 统计 表达 式 , 它 们 可 用 粒子 的 配 
分 函数 他 进行 求 算 。 


$ 10.2 统计 炉 和 炉 增加 原理 


在 热力 学 中 , 炉 函数 的 引入 和 增 加 原理 的 建立 是 热力 学 第 二 定律 的 中 心 
内 容 。 在 统计 热力 学 中 ,统计 灶 的 引信 也 是 一 个 关键 问题 ,只 有 将 业 与 微观 量 联 
系 起 来 ,热力 学 的 统计 理论 才能 完备 ,而 炉 增 加 原理 和 热力 学 第 二 定律 的 统计 实 
质 也 就 不 难 理解 了 。 

我 们 在 $9.3 中 指出 ,体系 的 可 及 微观 状态 数 0 是 EE、N 和 外 参量 V 的 盟 
数 , 即 

N=0(N,E,V) 


由 于 炉 函 数 是 广 延 量 ,所 以 当 粒 子 数 也 变化 时 ,对 于 一 个 只 做 体积 功 的 单 组 分 均 
相 体 系 ,热力 学 给 出 


_1 p 95 
dS= 计 dE+ 人 dV+ (高) dN 


E,V 
所 以 烂 也 是 N .E 和 VV 的 函数 : 
S=S(N,E,V) 
因此 , 当 热 力学 参量 NE 和 V 确定 时 ,体系 的 炉 和 0 也 就 都 确定 了 。 为 了 导 
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找 S 与 的 关系 , 仍 以 单 组 分 均 相 体系 为 例 , 我 们 可 以 把 它 分 割 为 宏观 参数 为 
(Ni ,1 Vi) 和 (N,,E,, V,) 两 个 体系 : 


N,E, VI [Ni EL VI]+ 
由 于 炉 是 广度 性 质 , 故 应 有 加 和 性 : 
S(N,E,V)= Si(Ni,E1, Vi)+ S$,(N;,E;,V,) (10.2.1) 
但 在 求 算 2 时 依据 的 是 排列 组 合 定 律 , 故 应 有 相 乘 性 , 即 


DONE,V)=OICNE Vi)Q,(N,,E,,V,) (10.2.2) 
要 想 同 时 满足 以 上 二 式 ,S 和 92 必须 具有 下 列 的 函数 关系 ， 
S(N,E,V)=clInN(N,E,V) (10.2.3) 


式 中 c 为 比例 系数 , 它 与 体系 的 特性 无 关 。 这 样 ,我 们 就 对 以 上 三 个 体系 有 如 下 
的 表示 式 , 它 既 符 合 精 的 加 和 性 又 符合 2 的 相 乘 性 ， 


Si 一 clnf2] 
S, = clnf2> 
S = S1 十 S, = cln( 0Q10,) 


现在 我 们 要 确定 式 (10.2.3) 中 比例 系数 c 的 值 。 考 虑 1 mol 理想 气体 的 绝 
热 自 由 膨胀 ,设想 在 初 态 时 ,1 mol 气体 被 一 绝热 隔 板 隔离 在 体积 为 Vj 的 容器 
(绝热 的 ) 中 一 小 部 体积 ww 中 ,余下 的 体积 Vj 一 V; 为 真空 。 隔 板 抽 开 后 ,气体 
由 V; 向 Vj 膨胀 而 充满 全 部 容器 。 如 果 只 有 一 个 分 子 , 当 隔 板 抽 去 后 , 它 仍 停 


留 在 V; 中 的 概率 与 它 处 于 V， 中 的 概率 之 比 为 本 ,分 于 肯定 必然 在 Vj 内 ,这 个 

比率 不 受 其 它 分 子 存在 的 影响 。 如 果 有 两 个 分 子 , 则 隔 板 抽 去 ,两 个 分 子 停留 在 
2 

V, 中 的 概率 与 处 于 V/ 中 之 概率 比 为 | 二 | 。 对 于 1 mol 气体 ,这 个 概率 比 是 


L 
(去) , 它 应 该 等 于 始 态 和 终 态 的 可 及 微观 状态 数 0 之 比 : 


L 
26= (5 (10.2.4) 


如 果 式 (10.2.3) 是 对 的 , 则 绝热 膨胀 的 箭 变 为 


02 
AS= clnf— clnf2;= cln a 
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与 式 (10.2.4) 对 比 , 可 得 


VAN V. 
As= cin| Vi 一 Lin 


但 是 ,根据 热力 学 定律 ,1 mol 理想 气体 从 V; 绝热 膨胀 至 Vy 时 的 箭 变 是 
AS= Rin Vv 
因此 Lc=R 


c= =ksp (10.2.5) 


式 (10.2.5) 说 明 , 式 (10.2.3) 中 的 比例 系数 等 于 玻 耳 兹 曼 和 常数 kp。 这 样 ,我们 
就 得 出 著名 的 Boltzmann 公式 : 


S= kplnf (10.2.6) 


Boltzmann 公式 把 粮 函 数 与 体系 的 可 及 微观 状态 数 联系 起 来 ,因而 构成 了 
热力 学 和 统计 力学 之 间 的 一 座 桥梁 。 它 表 明 , 原 则 上 可 以 通过 计算 0 来 计算 
焙 。 依 据 式 (10.2.6) 定 义 的 业 称 为 统计 燃 。 

Boltzmann 公式 具有 普遍 性 ,对 任何 平衡 体系 均 适 用 。 对 于 非 平衡 体系 ,由 
于 0 仍 有 意义 ,因此 通过 Boltzmann 公式 也 可 以 定义 非 平衡 态 的 箭 。 

Boltzmann 公式 表现 的 是 S 与 0 的 联系 , 它 没有 也 不 可 能 规定 2( 因 而 也 秆 
S) 的 绝对 数值 。 体 系 的 可 及 微观 状态 数 0 取决 于 物质 的 全 部 运动 形态 (如 平 
动 ,转动 ,振动 ,电子 运动 , 核 运动 ,等 等 ), 由 于 物质 的 运动 形态 是 无 穷尽 的 ,因而 
无 法 确定 0 的 绝对 数值 ,这 就 表明 S 的 绝对 值 也 无 法 确定 ,只 能 求 两 个 状态 的 
燃 差 。 

根据 Boltzmann 公式 ,我 们 可 以 把 热力 学 第 二 定律 中 的 粹 增加 原理 改 为 用 
体系 的 可 及 微观 状态 数 2 表示 的 形式 。 因为 在 绝热 封闭 体系 或 弧 立 体系 中 , 炳 
在 可 逆 过 程 中 保持 不 变 , 而 在 不 可 首 过程 中 , 炉 总 是 有 增 无 减 。 因此 , 人 增 加 原 
理 还 可 表示 为 :对 于 绝热 封闭 或 孤立 体系 ,体系 的 可 及 微观 状态 数 0 在 可 逆 过 
程 中 保持 不 变 ,但 在 不 可 闭 过 程 中 吕 增 大 ,直到 达到 最 大 值 。 即 

0Q=0QNi,N,,,N,,E,V) 
> ”不可逆 过 程 
d0 之 0 _ 可 道 过 程 (10.2.7) 

我 们 已 经 知道 ,封闭 体系 的 绝热 可 逆 过 程 是 能 级 分 布 数 nn; 不 变 的 过 程 , 只 

可 能 是 能 级 s, 改变 ,但 能 级 简 并 度 w; 并 不 因而 改变 。 因此 ,根据 0Q 表示 式 : 


一 一 一 一 一 
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则 可 知 Q 也 一 定 保持 不 变 。 由 此 可 见 , 绝 热 可 逆 过 程 中 ,d2 =0 是 前 面 结果 的 
必然 推论 ,但 dQ >0 则 是 从 热力 学 转变 过 来 的 结 宁 

应 该 指出 ,这 种 第 二 定律 的 统计 表述 却 含 有 新 的 内 容 , 它 对 过 程 的 不 可 逆 性 
(方向 性 ) 有 更 为 深刻 的 解释 ,指出 过 程 的 不 可 逆 性 是 统计 的 效果 。 我 们 仍 以 上 
一 节 1 mol 理想 气体 绝热 膨胀 为 例 。 设 Vj=2V;, 则 气体 在 绝热 过 程 中 的 炉 变 
为 AS = Lkpln2。 根 据 Boltzmann 公式 ， 


= 25 = 1018*10 

这 就 是 说 , 终 态 的 02, 是 始 态 Qi 的 2 倍 , 若 将 终 态 的 概率 当做 1, 则 全 部 气体 
分 子 在 隔 板 抽 开 后 同时 都 集中 回 到 始 态 的 体积 的 概率 为 

021 

Qs 25 
显然 ,这 个 概率 实在 太 小 。 但 应 看 到 , 始 态 的 气体 分 子 自动 恢复 到 原来 状态 的 过 
程 从 统计 上 看 则 是 有 一 定 可 能 的 ,只 是 由 于 出 现 的 概率 太 小 ,从 宏观 上 根本 观察 

不 到 而 已 ,于 是 就 在 宏观 上 表现 出 过 程 具 有 方向 性 。 所 以 说 ,过 程 的 不 可 逆 性 完 

全 是 统计 的 效果 ,这 就 是 和 增 加 原理 的 微观 实质 ,这 与 宏观 热力 学 中 认为 逆 过 程 
一 点 可 能 性 都 不 存在 的 绝对 论断 有 原则 性 差别 。 


$10.3 0 与 g 的 关系 


Boltzmann 公式 给 出 S 与 Q 的 联系 ,因而 也 给 出 了 用 统计 力学 方法 从 0 计 
算 函 数 的 途径 ,但 在 统计 力学 中 往往 更 方便 的 是 由 粒子 的 配 分 函数 g 来 计算 
热力 学 宏观 量 , 因 此 ,我 们 必须 明确 0 与 gq 的 关系 。 

在 $9.5 中 我 们 曾经 论证 过 ,在 .VN 恒定 的 平衡 体系 中 , 当 N 守 10% 
时 ,最 概 然 分 布 所 拥有 的 微观 状态 数 的 对 数 与 体系 的 一 切 可 及 的 微观 状态 数 的 
对 数 之 间 的 差别 可 以 忽略 不 计 , 即 


InQ 守 nr, 
根据 式 (9.2.5) 及 式 (9.3.6),t*” 的 形式 随 着 体系 是 定 域 子 或 离 域 子 而 有 所 
不 同 。 我 们 先 考 虑 经 典 极限 的 离 域 子 体系 (w; 污 7n;) ,按照 式 (9.3.7)， z 
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InQ =1n ll er (10.3.1) 
其 中 nn; 服从 Boltzmann 分 布 , 即 
n= we (10.3.2) 
过 
假设 所 有 的 n, 均 很 大 ,利用 stirling 近似 , 式 (10.3.1) 可 以 改写 为 
in = 2 min 
将 式 (10.3.2) 代 入 上 式 ,整理 得 


no = NIn 各 + 二 +N 


kpT 
EF 
=- Ning + 7N: (10.3.3) 
e\ 二 
或 者 与 为 0=( 和 | esT (10.3.4) 
式 中 玉 = Ne) 为 体系 的 能 量 , 即 体系 的 内 能 U。 这 是 经 典 极限 离 域 子 体系 的 


{2 So 之 关系 。 
对 于 定 域 子 体 系 , 式 (9.2.5) 给 出 


lInQ = InN! 咱 竹 


= NIn + 起 + NInN 
= Nlng + 一 二 (10.3.5) 
kpT ' 
或 者 写 为 
EE 
0 = oe,T (10.3.6) 


将 式 (10.3.4) 和 式 (10.3.6) 代 入 Boltzmann 公式 (10.2.6), 即 可 得 到 以 单 
粒子 分 布 函数 g 表示 的 炉 的 表示 式 : 


个 离 一 kpln® 


= Nksin [党 + 于 (经 典 极限 离 域 子 体系 ) (10.3.7) 
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今 定 一 knlnf2 
三 
= kpln(g ets’ ) 
= Nkslng + 过。 ”( 定 域 子 体系 ) (10.3.8) 


比较 式 (10.3.7) 和 式 (10.3.8) 右 端 可 见 , 后 者 比 前 者 少 了 Nkp(InN - 1), 这 是 
一 个 正 数 。 由 此 可 见 , 当 其 它 条 件 相 同时 ,粒子 不 可 分 辨 性 的 引入 使 粹 值 少 了 
NAa(InN -1), 这 是 可 以 理解 的 ,因为 后 者 的 Q 也 比 前 者 的 2 小 Ni1。 

根据 热力 学 函数 的 定义 ,由 式 (10.3.7) 和 和 式 (10.3.8) 以 及 式 (10.1.1) 和 式 
(10.1.3) ,可 以 得 到 全 部 热力 学 函数 的 统计 表达 式 ,如 表 10.3.1 所 示 。 


表 10.3.1 热力 学 函数 的 统计 表示 式 


热力 学 量 定 域 子 体系 经 典 离 域 子 体系 
U NtsT* (3 ). 同 左 
p NenT (5) 同 左 
U 
S NEnlng + 去 下 Nknin 君 + 二 
oing (oP 
H NesT| ( 2) + nV ), 同 左 
F — NEnTIng — Nkn TIn 分 
; - _ /2Ing _ ge _ {ong 
G Nk sT| ing (Et), | NksT| m 当 (5 ， 
Cy 2NenT (5 ) + NeaT’ (Se 2 ) 同 左 
T 
、| 冯 |( 沦 ),|] 
aTl\ aT 
C,— Cv ke 2 同 左 
(5) 
9 Vv? 


我 们 知道 , 配 分 函数 与 能 量 零 点 的 选择 有 关 。 设 粒子 最 低能 级 的 能 量 为 eo 
该 值 无 法 确定 ) ,相应 的 配 分 函数 为 9 ,而 选 粒子 的 最 低能 级 为 能 量 零点 ,相应 
的 配 分 函数 为 9 。 则 g 与 g 的 关系 为 


-er/k_T ~e/k TW (ee 一 ee AR TT 
q 一 >》 (wie 了 B 一 已 由 B > wi€ fr 总 B 
i t 


一 已 0 0 


从 而 Ing = 一 二 二 lng9 (10.3.9) 


去 
因此 ,各 热力 学 量 可 用 gq° 表示 [N=L,Lkp=R,E = Uj]。 表 10.3.2 列 出 了 理 
想 纯 气体 的 标准 热力 学 函数 用 g" 的 求 算式 。 
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表 中 的 US (0K) 和 HS (0K) 分 别 是 1 mol 物质 在 假想 态 0K、p” 的 内 能 与 
烩 。 对 于 理想 气体 , US (0K) = HS (OK) ,它们 的 真实 值 无 法 确定 ,只 有 选 定 能 
量 零 点 后 才能 标定 其 相对 值 。 由 于 在 实际 问题 的 处 理 中 总 是 用 热力 学 量 的 大 
值 ,因此 不 知道 US (0K) 与 HS (0K) 的 真实 值 是 无 关 紧 要 的 。 
表 10.3.2 ”标准 摩尔 热力 学 函数 的 统计 表达 式 


0 
标准 摩尔 内 能 函数 US(T)- US(OK)= RT’ (SH ) 
《 V 
标准 摩尔 炉 Sn (T)= RI ge RT( 4 
ai (7) = Rn + RT (3 ), 
=| _ SO 
标准 摩尔 Helmholtz 自 由 能 函数 ED Ma, — RIn ge 
她 0 
标准 摩尔 烩 函数 HS(T)- HS(OK)=RT| (于 和 ) ,+ (5), | 
_ 、 Ge(T)- H8(0K) gre /oing" 
A 、 mn m -一 -一 
标准 摩尔 Gibbs 自由 能 函数 = -Rom 于 3) | 
0 D2 0 
标准 摩尔 等 容 热 容 ces T) =2RT (SP jv+ Rr (5H ), 


标准 摩尔 等 压 热 容 Cos(T)= CP.m( T)+R 
一 
最 后 指出 ,在 统计 力学 中 , 配 分 函数 g 是 TV 为 自然 变量 的 特性 函数 。 
从 表 10.3.1 可 见 ,热力 学 第 二 定律 状态 函数 的 统计 表述 形式 与 粒子 是 定 域 
子 或 离 域 子 有 关 。 如 果 我 们 定义 体系 的 配 分 函数 Q 为 


Q= Qe air (10.3.10) 
则 有 QQ 定 域 子 三 9 (10.3.11) 
QQ 高 域 子 = 只) (10.3.12) 
这 样 ,用 Q 表示 热力 学 函数 ,其 表 观 形式 对 定 域 子 或 离 域 子 就 无 差别 ， 当然 这 时 


Q 是 不 同 的 。 
在 这 一 节 的 最 后 ,我 们 还 有 条 件 对 于 任何 独立 子 体系 证 明 Largrange 乘 因 
子 8 的 取 值 。 在 $9.8 中 ,我 们 曾 以 求 单 原子 一 维 平 动 的 平均 能 为 例证 明 8 = 


小 寺 。 对 于 任何 独立 子 ( 即 = Dnie,) 体 系 的 封闭 上 只 做 体积 功 的 微 变 过 各 


_1 x+ 
dS= 示 dE+ 计 dV 


a 3 
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根据 Boltzmann 公式 ,因而 有 
dSY alnf2 
( 完 ) = 如 | 3 )， 
在 这 里 无 需 再 考虑 体系 的 粒子 是 否 为 定 域 子 或 离 域 子 ,因为 二 者 的 只 差 一 
数 。 因 8 与 能 量 有 关 , 即 8= 8(E), 所 以 根据 式 (10.3.5)， 


,=N(3 浓 ),*8*E( 剖 


中), 区 


38 J\9E 
-E(kE), + e+E(E), 
=p (10.3.13) 


区 BP- ET 

B 
在 这 里 我 们 还 可 看 出 , 当 在 等 容 条 件 下 增加 体系 的 能 量 ,0 将 增加 ,而 它 随 E 的 
增加 率 万 | 5 ) 则 等 于 8。 在 以 后 的 章节 中 ,我 们 将 看 到 另 一 个 未 定 乘 数 。 的 
意义 。 


$ 10.4 配 分 函数 的 分 解 


为 了 求 得 物质 的 热力 学 函数 ,需要 具体 求 算 各 物质 分 子 的 配 分 函数 。 单 粒 
子 配 分 函数 9 是 宏观 参量 TV 的 函数 ,而且 g 中 包含 着 分 子 的 参数 。 因 此 , 统 
计 力 学 完成 了 由 分 子 性 质 推算 宏观 物质 热力 学 函数 的 任务 ,但 得 到 配 分 函数 的 
准确 形式 是 个 复杂 困难 的 问题 。 然 而 ,如 果 作 一 定 合理 的 近似 , 配 分 函数 的 求 算 
便 可 变 得 非常 简便 。 本 节 就 解决 这 一 课题 。 

一 个 分 子 的 运动 是 平 动 (t) 、 转 动 (r) ,振动 (v)、 电 子 运 动 (e) 、 核 自 旋 (n) 等 
运动 形态 的 综合 。 假 设 分 子 的 各 种 运动 形态 彼此 独立 , 则 分 子 的 能 量 是 各 种 运 
动 形 态 模型 子 能 量 的 加 和 , 即 

ecj=el+e+ev+eo+ Den, (10.4.1) 


式 中 > ev; 代表 核 自 旋 等 运动 形态 的 综合 。 能 级 s 的 简 并 度 w 就 等 于 各 种 运 
动 形态 模型 子 的 能 级 简 并 度 的 乘积 , 即 


wi 一 wwwowe [| 人 ni 


于 是 ,分 子 的 配 分 函数 就 可 分 解 为 如 下 的 形 却 : 
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G 一 > wie 8 
1 
= > 2 >) > 2) … 了 
本 WW We wn,1 
1 r Vv C nin n 
1 5 
wy -(e te te te te 1ten2t' +e, /ksT 
Ns 


~“&€ /kT —e /kT 一 /kT 一 ER 个 
(5 we aT)(D we sr) (DD) we hr)( 5) we ee 
t r Vv ce 
.| >， 一 ;7 
Cun ,ie ' ) 
‘ 


= gu ge go ge [la, (10.4.2) 
式 中 v .ov 分 别 为 粒子 的 平 动 . 转 动 . 振 动 和 电子 配 分 函数 。 上 式 表 明 ， 
车 分 子 的 能 量 可 表示 为 它 的 各 运动 形态 模型 子 的 能 量 之 和 , 则 分 子 的 配 分 函数 
就 可 以 分 解 成 相应 运动 形态 子 的 配 分 函数 之 乘积 。 于 是 , 求 一 个 分 子 配 分 范 数 
就 转化 为 求 算 各 个 单一 运动 形态 子 的 配 分 函数 问题 ,各 个 模型 子 的 配 分 图 数 是 
比较 容易 求 算 的 。 

体系 的 热力 学 量 不 是 由 9 而 是 由 Ing 表示 的 ,因而 
lIng=lIng.+lng.+ lng,+ Inget+ > na。 


式 中 gov de 以 及 qn 等 分 别称 为 平 动 子 、 转 子 、 振 动 子 以 及 电子 等 的 配 分 
函数 。 因 此 ,体系 的 任 一 热力 学 量 都 是 由 分 子 各 独立 运动 形态 对 该 量 贡 献 之 和 。 
例如 ,对 体系 的 入 有 


S = Nksin [名 f+ NesT? (5 妆 ), 
ol ding. 
= Nksln( We ) + Na | 本 全) + Ntplngr+ NkaT 下 
+ NR Ino + NksT? d+ 
BINgy B dT 
=S.+S,+S,+. (10.4.3) 
式 中 S,、S,、S,、…: 分 别称 为 平 动 人 、 转 动 粹 .振动 炉 等 等 ， 
_ de 2 3 ) 
S.= Nesln oY N j+ Nks T | aT 
S,= Nkgplng;+ NksT’ (Ta) (10.4.4) 


dlng, 


S,= Nkplng,+ NtaT| TT 
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由 于 只 有 平 动 配 分 函数 g, 与 外 参量 体积 V 有 关 , 故 在 平 动 项 中 作 偏 微 商 ,而 在 
其 它 项 中 则 是 对 温度 工作 微 商 。 另 外 ,把 由 于 全 同 粒子 不 可 分 辨 性 在 粹 表示 式 
中 出 现 的 Nkpln NN 归并 在 平 动 炉 中 ,这 从 物理 意义 上 考虑 是 合适 的 。 因为 不 可 
分 辨 性 是 离 域 子 的 特性 ,而 平 动 又 是 离 域 子 所 特有 的 运动 形态 。 

在 这 一 节 里 ,我们 还 要 证 明 ,Boltzmann 分 布 不 但 适用 于 总 能 e; ,对 其 分 解 
部 分 的 平 动 转动 .振动 等 运动 形态 也 是 适用 的 。 根 据 式 (9.8.4) 及 式 (10.4.2) 
(这 里 仅 考 虑 平 动 .转动 .振动 三 种 运动 形态 )， 


-e/k,T 
了 好; 加 Wi ! 
N q 
-ee ee /k TT 
轴 WW WE t r vv B 
ditdrdv 
-e /AT -ee /kT -es /kT 
dt gd dy 


在 上 式 中 ,n;/N 是 所 有 具有 一 套 指 定 能 态 s” 、e: 、e、 的 分 子 占 总 分 子 数 的 分 
数 。 同 样 ,具有 能 态 se 、 es， 和 e. “的 分 子 分 数 为 


-ev /koT 一 ee /kT -ee /kT 
Ce | We WE “ 
一 


Qt dr dy 
而 具有 et et 和 ev“ “一 套 能 态 的 分 子 的 分 数 为 


-ee /kT ~e /kT -es /kT 
We Cre - We ~ 


dt dr dv 
等 等 。 把 所 有 可 能 的 ev 的 分 子 的 分 数 相 加 ,将 得 到 所 有 粒子 具有 特殊 能 态 ev 、 
er 及 所 有 可 能 的 s, 的 分 子 的 分 数 ,或 者 是 
we “taT re- e /kT 
dt dr 


xl1 


依 同 理 ， 


一 el /KB 了 


Wie x1x1 


dt 
代表 所 有 具有 能 量 e* 而 同时 具有 任何 可 能 的 es, 及 e, 的 分 子 的 分 数 , 即 


x —e /ET 
nt wie * 


N di 


332 10 “热力 学 宏观 量 的 统计 诠释 和 求 蓝 


RA 
上 起 说 明 .Boltzmann 分 布 同样 适用 于 平 动能 态 。 同 样 的 考虑 可 得 到 对 转动 和 
振动 能 态 的 Boltzmann 分 布 : . 


72 We : ‘pal 
N qr 

关 -ev /kT 
ny vv 
N 9， 


8$ 10.5 平 动 配 分 函数 


在 体积 V 内 运动 的 一 个 三 维 自 由 平 动 子 , 其 质量 为 m , 它 的 能 级 为 


h 
e(nisny ne) = V3 nt n+ 7 ) nny n=1,2,3,." 
mn 3 
三 维 平 动 子 的 配 分 函数 q, 是 
_ hr” 2 ,2 4 ) 
qi = > ， e BmV kT rr > 


并 ， 并 ， 挫 
I 和 Zz 


2 2 2 
ee (10.5.1) 


hk 池 从 
a gmV’ SksT” 根据 数学 公式 


主 
这 


因为 c<<1 ,例如 对 Ho 分子, 设 T=298.13 下， v=10-5sm3, 则 a=4x10-…, 故 
上 起 中 的 求 和 可 近似 的 用 积分 代替 。 因 为 。 “可 当 作 连 续 函数 , 故 


co 2 oo 1 Od ne 
an 一 如 
qi 二 | e "dn,* | e dn,y* | e ‘dn, 


0 


上 式 中 的 三 个 积分 同 是 一 个 标准 积分 , 即 | edz= 二 三。 
所 以 
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5 二 (三 ) (10.5.2) 
将 a 值 代 人 ,得 到 9 的 表示 式 ， 


(10.5.3) 


py kT 372 
-oj 
这 就 是 三 维 平 动 子 的 配 分 函数 , 它 与 三 “及 V 呈正 比 。 
求 算 出 三 维 自 由 平 动 子 的 配 分 函数 后 ,就 可 以 通过 统计 表达 式 得 到 三 维 平 
动 子 体系 的 各 个 热力 学 困 数 : 


U = NeaT2{ 了 -NksT (10.5.4) 
aT J/, 2 
NksT 
p= Nk sT (5 2 | = 一 一 (10.5.5) 
T 


这 里 由 平 动 配 分 函数 得 到 了 理想 气体 的 状态 方程 。 因 为 理想 气体 的 压力 只 与 分 
子 的 动量 改变 即 平 动 运动 有 关 ， 
根据 式 (10.4.4) 和 和 式 (10.5.3) , 平 动 箭 的 表示 式 为 


a | 
9T 


ataT) V 5 
7 N+ NE (10.5.6) 


这 是 理想 气体 平 动 丧 的 公式 ,Suckur - Tetrode 曾 首 先 得 到 此 式 , 后 来 就 以 他 们 
的 名 字 命 名 此 式 。 
其 它 平 动 热力 学 函数 可 根据 U、p 及 S 表示 式 得 出 : 


S = Nknin( 2% | + NeaT21 


一 Nesin( 


H= U+pV= NesT+ Na T= 广 NkpT (10.5.7) 
F=U-TS= ~ NeaTln( ee T) VY- NeeT (10.5.8) 
G=H- TS-= -NksTin( Ses T) 也 (10.5.9) 
4 = -haTIn (2s) VY (10.5.10) 


_(aU _3 
cv=|( 球 ) .= 3 NEs (10.5.11) 
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3H\ 5 
C, = (地) -Nes (10.5.12) 


$ 10.6 刚性 转子 的 配 分 函数 


如 果 一 个 分 子 的 尺寸 大 小 不 受 它 自身 转动 速率 的 影响 ,对 双 原 子 分 于 来 说 ， 
就 是 它 的 键 长 不 随 转速 而 变 ,这 个 分 子 被 称 为 刚性 转子 。 刚 性 转子 转动 时 它 的 
转动 惯量 了 保持 不 变 。 


对 于 刚性 非 对称 线 型 分 子 ( 例 如 HCl) ,分 子 绕 其 质心 转动 的 能 级 公式 为 


| 
一 十 一 二 
er(j) gry (i 1) J 0,1,2, 


能 级 的 简 并 度 为 
w=27+1 
故 这 类 分 子 的 转动 配 分 函数 为 
q+ = 2 Qj+ Dexp|- 5 (jt1) (10.6.1) 
现在 先 引 进 一 个 概念 ,定义 
0 过 (10.6.2) 


为 线 型 分 子 的 转动 特征 温度 。 这 是 因为 此 量 完 全 由 线 型 分 子 的 转动 惯量 I 所 
决定 ,而 且 6, 具有 温度 的 量 纲 。 特征 温度 表征 着 能 级 间距 的 大 小 ,依据 分 子 的 
1 可 求 出 09.。 表 10.6.1 给 出 一 些 双 原子 分 子 的 0， 值 ,从 表 中 看 出 , 除 H;、D; 等 
个 别 小 分 子 外 ,大 多 数 双 原子 分 子 的 6, 与 常温 相 比 是 很 小 的 。 


表 10.6.1 一 些 线 型 分 子 的 转动 特征 温度 


异 核 分 子 0.K | 同 核 分 子 9./K 
HD 60.4 Hy 85.4 
HF 30 .3 D» 42.7 
HCI 15.2 N; 2.86 
HB, 12.1 Cl 0.36 
HI 9.0 Br 0.116 
CO 2.77 1» 0.054 


NO 2.42 (2 2.07 
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转动 配 分 函数 的 求 算是 个 复杂 问题 。 式 (10.6.1) 中 级 数 求 和 得 不 出 一 个 普 
遍 的 表示 式 , 往 往 要 根据 T<0 、T>0. 或 了 六 0 分 别处 理 。 这 里 我 们 着 重 讨 
论 本 污 9 的 情况 (也 就 是 常见 的 情况 ), 这 时 级 数 求 和 可 用 积分 代替 ,于 是 得 到 


wo 0, 
-| (2; + 1)e 了 7 0g; (10.6.3) 


改变 变数 , 令 1 二 j(j+1),di = (27+1)dj, 故 
a 


gr 二 | e Tdt 


_ 8r IksT 
= 
线 型 分 子 的 转动 配 分 函数 只 是 了 的 函数 , 且 正 比 于 了。 
同 核 双 原子 分 子 (如 HL ) 或 对 称 线 型 分 子 与 异 核 双 原 子 分 子 的 区 别 在 于 同 
核 分 子 具 有 二 重 旋 转轴 ,分 子 绕 该 轴 旋 转 180" 便 可 复原 , 而 异 核 分 子 旋转 180" 
则 不 能 复原 , 仍 是 一 个 不 同 的 态 。 因 此 , 异 核 的 态 数 应 是 同 核 的 两 倍 。 所 以 , 同 
核 双 原子 分 子 或 对 称 线 型 分 子 的 转动 配 分 函数 为 ( 工 六 0. 时) 
_ 了 
dr 20. 
在 工 六 bg 时 (经 典 极限 时 ) ,通常 引入 一 个 所 谓 的 对 称 数 o 因子 将 线 型 分 子 
的 转动 配 分 函数 写成 如 下 的 统一 公式 : 


o= 二 1 异 核 双 原子 分 子 
c=2 同 核 双 原子 分 子 


积分 得 到 的 式 (10.6.5) 用 于 0./T<0.01 的 情况 ,能 给 出 满意 的 结果 。 和 看 
9./T>0.01, 最 好 是 按 式 (10.6.3) 进 行 逐 项 加 和 。 当 0.5>9,/T>0.01 时 ,下 
列 Mulholland 近似 式 能 给 出 快速 和 准确 结果 : 


_ 工 110， 1110 4 /0.Y 


已 知 双 原子 分 子 的 q,, 就 可 以 求 出 双 原 子 分 子 体系 的 转动 热力 学 函数 (了 T 礼 


(10.6.4) 


(10.6.5) 


_ Br IkpT 


dr oh 


(10.6.6) 
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0.)。 按 式 (10.6.5)， 


lng. = ln 一 


GO. 

— 2 9lng， -一 

U = NksT* |) = NegsT (10.6.8) 
aT jy 
9lngr 

p= NksT| I =0 

Ur vp T 
Sr.= Nk ngr 个 = Nkepln G+ Nks (10.6.9) 
H,=U.+ pV= NksT (10.6.10) 
F,= - Nks Tlng,= - NtsTln 二 (10.6.11) 

_ 了 
G.= - NkgTIn 万 (10.6.12) 


pz -AsTin 硒 
(Cv) = NRR 
(C，):= NAB 
至 于 刚性 非 线 型 多 原子 分 子 , 它 的 经 典 转动 配 分 函数 的 求 算是 很 复杂 的 ,这 
里 只 给 出 最 后 的 结果 : 
nn {8m kaT \3? 
a h? 


oO 


qr = (ABC)!'® (10.6.13) 


其 中 e 是 分 子 的 对 称 数 , A 、B 、C 分 别 是 分 子 绕 质 心 转动 时 对 于 惯量 主轴 xz、y、 
z 的 转动 惯量 ,它们 三 者 乘积 ABC 的 求 算式 为 (不 需要 知道 A、B 和 C 的 个 别 
值 ) 
I 1, ~ 1 
ABC= | — Tx I, — 1, (10.6.14) 
— I 一 了 1 
行列 式 中 的 元 依 固定 点 及 坐标 系 而 不 同 。 
(1) 以 分 子 质心 为 原点 的 任 一 直角 坐标 系 ,分 子 中 原子 i 的 坐标 为 xz;、y;、 
zi; ;这 时 
1 = Dmi(y? + z?) 


I»y= Djmi(z? + x?) (10.6.15) 


1 = Dmi(z! + yi) 
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它们 分 别 是 分 子 对 x 、y 、z 轴 的 转动 惯量 。 
Ly= Ls = 2 miriy; 
be = Ty = miyie (10.6.16) 
Lz = Ls = Dmizi 
它们 称 为 惯量 积 。 
(2) 如 果 以 分 子 质心 为 原点 的 直角 坐标 系 能 使 得 所 有 惯量 积 都 等 于 零 , 则 


称 该 坐标 系 的 轴 为 分 子 对 质心 的 惯量 主轴 ,也 称 为 中 心 惯量 主轴 。 此 时 的 工 ,、 


1 [分 别 用 4 、B、C 表示 。 这 时 则 有 
ABC = 1,,1,,L,, 
(3) 以 任意 点 为 原点 的 任意 直角 坐标 系 时 ， 


(之 miyi )” (之 ， mizi; )” 


1 = Smt) 
) ， (2 mz; )” ne) 

ly = om mi(z’ + X71) 一 一 一 一 一 一 ~ M EY 
(2 12 )” (2 my; ) 
bm) 

(2 mizi) (2 miy) 

= 2 mi — 一 

(2 miyi)( 2 mizi ) 

1 = 1, 三 -om 一 


(之 mizi)( 之/ mati ) 


ls = le 2 meiri : Fy 


式 中 M = > mi; 是 分 子 的 总 质量 。 
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(10.6.17) 


(10.6.18) 


对 于 一 维 谐振 子 , 如 选 谐振 子 在 平衡 位 置 的 能 量 为 零 , 则 谐振 子 的 能 级 公 
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式 为 
e(n)= (n+ 方 )hy， n=0,1,2,3," 
式 中 v= 小 全, 为 经 典 振动 频率 ,而 /为 弹力 常数 ,所 有 能 级 都 是 非 简 并 的 , 即 


wn)=1, n=0,1,2,3,.…: 
因此 ,一 维 谐振 子 的 配 分 函数 为 
= 2 @ (mkoT 
= 2 一 《n+ 方 方 ) 知 /了 


定义 6， = 起 为 谐振 子 的 振动 特征 温度 ， 于 是 配 分 函数 为 


-8 AT 一 20 7 了 一 3 /TT 


Tf1+e v 十 e " +e vw 十 … | 
@ 27 
= 一 一 二 去 (10.7.1) 


这 就 是 以 平衡 位 置 为 能 量 零点 的 一 维 谐振 子 的 配 分 函数 。 
读者 不 难 论证 ,以 振动 基态 为 能 量 零点 时 ,一 维 谐振 子 的 配 分 函数 为 
] 


dv 一 人 07T 
1 一 ee ， 


(10.7.2) 


二 维 谐振 子 是 粒子 在 球 对 称 势 场 中 产生 的 回收 力 与 位 移 呈 比例 的 运动 ,化 
因而 是 一 个 三 维 各 向 同性 谐振 子 。 依 据 量子 力学 , 它 的 能 级 公式 为 


en) 一 (n+ 过 )hy， n=0,1,2,3,…(n 是 总 振动 量子 数 ) 
能 级 简 并 度 为 
_ (n+1)(n+2) 
wl(n)= 5 


因此 配 分 函数 为 
S) (n+ Dn + 2) n+$)h /kT 
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同样 可 定义 0, = 亿 为 振子 的 振动 特征 温度 ,于 是 有 


(n+l1)(n+2) -or+g)g 7 
dv 一 >》， 人 信人 2 ) Diy 
二 从 


=e 30,.27[] +3e T+46e 2 T+ 10e 3 T+ 1$e 40 T+4 . ] 
- 38 /2T -6/2T .3D 

一 -一 C ” 一 一 _€E 、 

-1 ep (10.7.3) 


结果 表明 ,三 维 各 向 同性 振子 的 配 分 函数 等 于 一 维 谐振 子 配 分 函数 的 三 次 方 。 
个 难得 出 ,者 选 基态 的 能 量 为 零点 , 则 配 分 函数 为 


1 3 
“| 7 | (10.7.4) 
1 一 e ， 


可 以 预期 , N 个 独立 定 域 三 维 谐振 子 体 系 的 热力 学 性 质 与 3N 个 独立 定 域 一 维 
谐振 子 体 系 的 热力 学 性 质 完 全 相同 。 

现在 ,我 们 要 结合 谐振 子 的 配 分 函数 来 讨论 Einstein(1907) 关 于 原子 晶体 
热 容 的 理论 。 

在 N 个 原子 组 成 的 金刚 石 、 铅 等 原子 晶体 中 ,原子 热 运动 的 唯一 形式 是 围 
绕 它 们 的 平衡 位 置 振 动 ,不 能 执行 平 动 和 转动 运动 ,因此 ,后 者 对 热力 学 函数 不 
作 贡 献 。Einstein 认为 ,晶体 中 每 个 原子 相当 于 一 个 三 维 谐振 子 或 三 个 一 维 谐 
振子 ,并 假定 这 些 振子 的 振动 频率 " 都 是 相同 的 。 这 样 ,就 可 以 利用 谐振 子 的 量 
子 力学 能 级 公式 ， 


e= (1 二 二 ) 如 ， n=0,1,2,.…: 
和 谐振 子 的 配 分 函数 式 (10.7.4) 来 求 算出 晶体 的 热 容 Cv。 如 果 取 谐振 子 的 基 


态 为 能 量 零点 ,根据 式 (10.7.2) ,振动 配 分 函数 为 


1 
dv ] 一 Coe T 


式 中 0s= 起 称 为 晶体 的 Finstein 特征 温度 。 这 3N 个 谐振 子 的 能 量 U. 为 


3 
U,=3NeaT’ (a 
, 


oT 


中 推 引 中 应 用 了 下 列 公 式 


2 2 
(1 = (Te ) tt t+) 13+6r + 10x + 15z4+ 
TT < 证 


340 10 热力 学 宏观 量 的 统计 诠释 和 求 划 


3Nhy 
一 oe TT 


因而 品 体 的 热 容 为 


2 、 
1 3Nk 有 人 ee 
cv = 于 | = 
oT (e E 1)° 
2 
3NE [于 ee 人 
(e OFAT _ 1)? 
对 于 1 mol 晶体 ,N = 工 ,LAs= 民 , 故 有 


3R 医 je 


V,m 一 9./T 
In > -1)? 


(10.7.5) 


(10.7.6) 


这 就 是 原子 晶体 热 容 Cv 的 Einstein 公式 。 它 第 一 次 成 功 地 应 应 用 量子 论 解释 了 
晶体 热 容 与 温度 的 关系 。 按 该 理论 公式 ,Cv,m 是 9E7 工 的 普 适 函数 , 即 对 不 同名 
体 ,只 要 0.7T 相同 ,Cv 也 就 相同 。 若 作 Cv,m 对 9E/T 图 ,不 同 晶 体 的 热 容 都 
应 在 同一 条 曲线 上 ,因此 是 一 条 对 应 状态 定律 。 

Einstein 公式 在 高 温 下 (TT 光 05) 可 化 为 Cy m= 3R, 这 与 经 验 的 Dulong 一 
Petit 定律 相符 ,在 低温 下 (T 冬 pf) 可 化 为 


Or ): - 9./T 
T 


当 T->0 时 Cv >0, 这 也 与 实验 结果 相符 。 但 是 ,在 Cy , 趋 于 0 的 速率 上 与 实 
验 不 完全 吻合 。Einstein 的 Cv.- 产 图 比 实验 曲线 系统 偏 低 ,其 次 , 按 Einstein 
公式 ,只 用 一 个 温度 的 Cy, 实验 值 就 可 求 出 OF 值 ， 从 而 也 就 掌握 了 品 体 的 
Cv ,与 工 的 关系 。 事 实 上 ，， 这 样 做 出 现 了 新 的 问题 ,发 现 由 不 同 温度 的 Cv,n 求 
出 的 bE 值 不 同 , 这 文 与 Eintstein 所 假设 的 品 体 中 只 1 有 单一 振动 频率 相 巴 盾 。 

Debye 分 析 了 Einstein 理论 的 缺点 ,认为 问题 主要 出 在 单一 频率 的 假设 上 ， 
他 提出 晶体 中 可 有 不 同 的 振动 频率 ,而 且 存在 一 个 上 限 频率 vp。 依 据 他 的 模 
型 ,于 1912 年 得 出 了 晶体 热 容 的 公式 为 


加 3u 
Cv.a=3R| | 


起 中 DC = 到 | 三 95 , 称 为 Debye 热 春 函数 ,w 一 下 ,而 95= 


村 


Cyv =3R|【 生 


全 2 称 为 晶体 
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的 Debye 特征 温度 ,x = 记 午 。 


Debye 公 却 在 高 温 下 (T 六 bb) 化 为 Cvy,m= 二 3R。 在 低温 下 (区 905) 化 为 


4 3 
Cy ,= 12x | 


5 On 
= 1944| 六 下 K '.mol™! 


此 为 Debye 晶体 热 容 的 立方 定律 (与 区 成 正比 )。 在 无 低温 热 容 数据 的 情况 
下 ,第 用 该 式 作 近似 计算 。 总 的 说 来 , Debye 公式 与 实验 结果 吻合 的 相当 好 , 它 
比 Einstein 公式 前 进 了 一 大 步 。 
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Mm] nN 


双 原 子 分 子 的 振动 在 一 定 近 似 下 等 效 于 一 个 质量 为 折合 质量 w = 
的 一 维 谐振 子 的 振动 ,因此 可 作为 模型 子 的 一 维 谐振 子 的 结果 。 


振动 频率 为 ,= 
振动 特征 温度 为 6, 一 也 
B 


11 十 112 


一 中 [2 于 


振动 配 分 函数 为 。 gq,= 一 一 577 《以 平衡 位 置 为 能 量 零点 ) 
用 此 配 分 函数 , 双 原 子 分 子 理想 气体 的 振动 热力 学 函数 为 


_ 9lng, 
ps NesT| IV ) 0 
NknO, 
U,=H,= 3 NhegO,+ 9 
Nka0, 
U,- Uo= H,- Uo i 


(其 中 Uo= 3 > Nks0, 为 基态 能 量 ) 
F,= G,= NEs0, + NkpTIn[1—e .7] 
F,— U,= 0 Uy= NkpTIn[1 ~e 7] 


S,= Nks -In(1 -ee | 


0, 
T(e4 全 _ 1) 
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ding, -2 d*Ing 
JT + Nkp I JT 


0, 2 ed. T 
Nks( 字 | (eT 加 1)? 


双 原 子 分 子 的 振动 特征 温度 一 般 都 很 高 ( 见 表 10.8.1) ,表明 振动 能 级 间距 
较 大 ,占据 激发 能 级 的 分 于 数 较 少 。 
表 10.8.1 某 些 双 原 子 分 子 的 振动 特征 温度 


(Cy),=(C,),=2NkgT 


分 子 6./K ] 分 子 0,./K 
H; 6210 HCl 4140 
N; 3340 Cl 810 
O, 2230 Br 470 
CO 3070 E 310 
NO 2690 


现在 讨论 选 其 它 振 动能 量 零点 时 的 配 分 函数 。 一 个 双 原 子 分子 振 动能 的 曲 
线 如 下 图 所 示 ( 喜 线 代表 谐振 子 的 振动 能 曲线 ): 


16Y---- 1 
100 157-- 
140 人 一 | 
-EE | 25 
120 121 一 20 
省 1 下 一 二 e718 9 
所 107-- 革 一 一 一 14 
贡 100| 上 一 一 
| 
由 8 - I | 
二 80 C710 
XC 7TfTL EE < 9 
' | // 
6t-——— 9 
60 ， EE 一 一 
Dn EE 
4 7 
40 SR wn 7 
A 7 
20 RU 7 
WX 
0 det 
0 r 


前 面 已 经 讨论 了 选 平 衡 位置 为 能 量 零 点 (这 就 是 选 势 能 曲线 最 低 点 为 能 量 
零点 ) 的 配 分 销 数 。 显然 若 选 振动 基态 为 能 量 零 点 ,这 时 振动 能 级 公式 为 


es=nhy, n=0,1,2,3,.… 


相应 于 该 能 量 零点 的 振动 配 分 函数 为 
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Co 


— — nhy/k TT 1 
dv 一 > ，e 11-e- 07T 
n= 二 0 € M 


在 讨论 相 变 及 化 学 反应 体系 时 ,通常 选 组 成 分 子 的 原子 在 分 离 为 无 限 远 时 
的 各 原子 基态 作为 振动 能 量 零 点 更 为 方便 , 设 Do 为 双 原 子 分 子 从 基态 变 到 相 
距 无 限 远 的 原子 基态 的 解 离 能 , 则 振动 能 级 公式 为 


e,=nhv— Do, 17n=0,1,2,.… 


相应 于 这 种 能 量 零 点 的 振动 配 分 函数 为 


一 nhv—-D Do/tsf 
dv， 一 2 exp( kT "| 一 7 

对 一 个 有 N 个 原子 的 刚性 多 原子 分 子 ,需要 用 3N 个 空间 坐标 来 标定 各 原 
子 的 位 置 。 如 分 子 是 刚性 的 ,经 常 是 取 其 中 三 个 坐标 用 来 标识 分 子 质 心 的 平 动 
运动 ,三 个 坐标 (对 线 型 分 子 只 需 两 个 坐标 ) 描 述 整个 分 子 在 空间 的 取向 ,其 余 的 
3N -6( 线 型 分 子 为 3N 一 5) 个 坐标 相应 于 3N -6( 或 3N 一 5) 个 简 正 振动 模式 。 
如 果 分 子 不 是 太 复 杂 , 简 正 振动 模式 的 基本 振动 频率 可 自 光谱 数据 加 群 论处 理 
得 到 。 这 样 ,每 一 个 简 正 振动 模式 对 配 分 函数 的 贡献 是 


v; 为 第 i 个 简 正 振动 模式 的 振动 频率 ,3N - 6( 或 3N -5) 个 这 样 因子 的 乘积 构 
成 分 子 的 振动 配 分 函数 ; 


dv | (1 — e- ksT) 


CO, 是 线 型 三 原子 分 子 , 它 有 3N-5=3x3-S=4 个 简 正 振动 模式 (如 下 
图 ) : 


(a) (b) (c) 


图 中 模式 (a) 称 为 对 称 伸缩 振动 ,(b) 为 反对 称 伸缩 振动 ,(c) 为 弯曲 振动 , 它 是 二 
度 简 并 的 ,可 在 两 个 相 垂直 的 平面 上 进行 ,但 能 量 相 同 。 相 应 的 振动 频率 分 别 是 
1337 cm-1(a)、 2349 cm 1b) 和 667 cm !、667 cm (c)。 
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$10.9 ”电子 配 分 图 数 和 核 配 分 函数 


在 前 几 节 中 叙述 的 平 动 、 转 动 和 振动 运动 对 热力 学 函数 的 贡献 在 极 大 多 数 
情况 下 是 最 重要 的 。 对 大 多 数 分 子 而 言 ,常温 下 电子 运动 对 热力 学 函数 不 做 页 
献 。 因 为 电子 的 激发 态 能 级 远 在 其 基态 能 级 之 上 ,以 致 除非 温度 很 高 , 绝 大 部 分 
分 子 均 处 于 电子 基态 能 级 上 。 由 于 有 些 分 子 的 电子 基态 能 级 是 简 并 的 ,所 以 即 
使 选取 基态 能 为 能 量 标准 ,电子 配 分 函数 的 值 也 不 一 定 是 1。 例 如 ， 


gv 二 woe ear+ wie 5 各 十 … (只 取 基 态 ) 
= woe ‘ote’ (选取 so =0) 
一 who (10.9.1) 


O, 分 子 的 wo = 3。 在 式 (10.9.1) 的 情况 下 ,分 子 的 电子 运动 很 难 在 一 般 升温 过 


程 中 被 激发 ,因而 g。 几乎 与 温度 无 关 , 即 40, 说 明 此 时 电子 运动 对 U、H、 


Cv 及 Cs 无 贡献 ,但 对 焙 .自由 能 等 函数 却 有 贡献 。 例 如 ,电子 运动 对 箭 的 贡献 
为 
9 。 = Nkplng.。 
= Nknlnwo (10.9.2) 
对 于 1 mol 物质 ，S. ,= Lkplnwo = Rinwo。 

有 些 分 子 如 NO, 它 的 电子 基态 与 第 一 激发 态 的 能 量 只 相差 0.015eV。 在 
常温 下 ,这 个 能 量 差 别 不 是 不 可 跨越 的 ,因而 电子 运动 对 U、Cv 也 有 贡献 。 如 
对 NO 而 言 ,此 时 应 考虑 以 下 的 电子 配 分 函数 

qe = wot wie 5 
=2 420 (er E00/kpT (10.9.3) 

对 于 核 运动 而 言 ,要 使 它 从 基态 激发 至 激发 态 需要 非常 高 的 能 量 (除非 温度 
极 高 ) ,以 致 一 般 情 况 下 只 有 基态 被 占据 ,而 且 即 使 是 基态 能 级 也 往往 是 简 并 的 。 
能 级 的 简 并 度 为 (2i + 1) ,其 中 ; 是 核 自 旋 量子 数 。 整 个 分 子 的 核能 级 简 并 度 为 


I] (2i + 1), 其 中 mm 为 分 子 中 的 原子 数目 ,所 以 核 配 分 函数 为 
qa= | (2i+1) (10.9.4) 


而 核 运动 对 焙 的 贡献 则 为 
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S,= Ne > ln(2i+1) (10.9.5) 


核 自 旋 量 子 数 i 是 由 元 素 的 核 中 的 质子 数 (P) 和 中 子 数 (NN) 来 决定 的 。 如 PP 和 
N 均 为 奇数 ,i 为 整数 ;如 已 和 RN 均 为 偶数 ,i=0; 如 PP 和 N 奇偶 相间 ,i 为 分 
数 。 对 H， 分 子 ,i = 六 (P=1,N=0)。 

核 焙 S, 一 般 在 用 第 三 定律 测定 炉 时 测量 不 出 ,而 且 它 一 般 也 与 该 元 素 的 
化 学 结合 方式 无 关 , 所 以 它 对 于 作为 反应 的 反应 物 或 反应 产物 都 是 相同 的 ,因而 
它 对 于 已 知 化 学 反应 的 热力 学 函数 变化 也 无 影响 , 故 一 般 在 热力 学 函数 表 中 不 
列 人 核 精 。 但 是 , 核 简 并 度 对 于 同 核 双 原子 分 子 H, 和 D, 的 特性 有 重要 意义 。 

对 于 异 核 双 原子 分 子 , 如 HD ,其 转动 配 分 函数 由 下 式 示 出 ， 

qr= > (2j+De-76+D (10.9.6) 


但 是 ,对 于 核 自 旋 量 子 数 不 为 零 的 两 个 相同 原子 形成 的 同 核 双 原子 分 子 Hz 和 
D;, 从 函数 对 称 性 考虑 ,产生 了 核 日 旋 异 构 化 。 由 于 核 与 转动 之 间 的 对 称 性 相 
关 , 常 把 核 自 旋 与 转动 的 简 并 合并 考虑 。 对 于 Ho 分子 的 转动 有 


9 9 
qi=3x >，(21+1l)e -77050507+1x >) (2j+1)e rd 


71=1,3,5,.. 1=0,2,4,""" 


(10.9.7) 

这 意味 着 , 当 转 动量 子 数 j 为 奇数 时 ,有 三 个 量子 态 ,而 当 ; 为 偶数 时 ,只 能 有 一 

个 量子 态 。 这 两 类 H, 分 子 在 正常 的 H 气体 中 都 存在 ,而 7 为 奇数 者 称 为 正 氢 

(o 一 HH;),j 为 偶数 者 称 为 仲 氨 (p - H2:)。 或 者 近似 地 说 ,在 o- HB: 中 的 两 个 H 
原子 的 核 自 旋 是 平行 的 ,而 在 p- H: 中 的 两 个 H 原子 的 核 自 诈 是 反 平 行 的 。 

在 高 温 时 ,如 工 = 300 K, 式 (10.9.7) 中 的 两 种 加 和 有 相同 的 值 ,这 说 明 高 


温 时 0 一 下 = 卫 。 当 温度 降低 并 趋 近 0 K 时 ,j 为 奇数 的 加 和 等 于 0, 而 j 为 


偶数 的 加 和 等 于 1。 说 明 在 0 K 只 有 pH 存在 ,因而 202 二 证? 比值 应 随 湿度 


逐渐 降低 而 降低 ,最 后 变 为 零 。 但 实际 上 ,o - H2 于 一 p - H 的 平衡 转变 在 无 催 


化 剂 (木炭 是 催化 剂 ) 存 在 下 速率 极 慢 ,因而 当 温度 降低 时 ,2 二 TP) = 3 的 核 


自 旋 异 构 物 仍 以 亚 稳 态 的 3:1 混合 物 被 冷却 。 正 如 一 个 物种 的 降温 过 程 一 样 ， 


这 种 在 低温 时 2 二 下 =3 的 核 自 施 异 构 物 的 被 “冻结 "已 为 Ha 分 子 低温 热 容 


的 反常 行为 所 证 实 。 
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9310.10 残余 稍 


前 面 我 们 已 经 讨论 过 如 何 计算 气体 统计 炉 的 原理 和 方法 ,而 构成 统计 炳 的 
平 动 炉 .转动 炉 以 及 振动 炉 一 般 应 该 在 气体 的 降温 过 程 中 全 部 释放 出 来 。 在 量 
热 实验 中 可 以 测量 一 个 体系 释放 出 的 人 , 而 这 样 得 到 的 炉 称 为 量 热 炉 。 对 比 统 
计 粹 和 量 热 炉 可 知 ,虽然 量 热 炉 不 可 能 大 于 统计 炉 ,但 量 热 粹 有 时 与 统计 炉 的 差 
值 绝 不 可 能 是 由 测量 误差 所 引起 的 ,这 种 差别 称 为 残余 炉 (residual entropy)。 对 
残余 焙 进 行 研 究 会 使 我 们 了 解 很 多 有 意义 的 情况 。 表 10.10.1 给 出 了 几 种 物质 
的 炳 。 


表 10.10.1 几 种 简单 分 子 的 统计 糖 、 量 热 炉 比 较 (298.15 上 ,1 kPa) 


由 表 10.10.1 可 见 , 多 数 分 子 的 统计 入 与 量 热 炉 的 差别 在 实验 误差 之 内 是 相等 
的 。 但 对 于 CO 这 样 的 分 子 ,残余 业 4.7J'K-!.mol”! 已 非 误差 所 能 说 明 。 一 个 
合理 的 解释 是 ,在 0 K 时 ,CO 分 子 在 晶体 中 应 严格 按 一 致 的 取向 进行 排列 ,但 
是 由 于 GO 分 子 中 C 和 O 在 大 小 以 及 电荷 分 布 上 非常 相似 ,所 以 在 唱 格 中 OC 


和 CO 的 取向 都 有 可 能 ,以 至 于 当 1 mol CO 被 冷却 并 冻结 时 有 子 个 分 子 的 取向 


是 正 向 的 ,而 男 有 世 个 分 子 是 反 向 取向 的 。 如 果 此 二 种 取向 是 随机 的 , 则 体系 的 


取向 可 及 微观 状态 数 是 Q = 2 ,因此 相应 的 取向 业 ( 或 构 型 粹 ) 为 S = kpln2° = 
RIn2=5.76J*KK-1.mol”! ,这 个 炳 在 温度 降 至 0 K 时 不 能 以 热 炉 形 式 释 出 ,造成 
了 统计 炉 与 量 热 粹 的 差别 。 很 可 能 在 唱 态 中 CO 的 两 种 取向 并 非 是 完全 随机 
的 , 故 构 型 焙 计 算 值 有 些 偏 高 。 

对 于 二 ,如果 在 降温 过 程 中 ,车 真是 始终 达成 反应 oH 一 一 p 一 HH 的 平 
稀 转 变 , 则 当 温 度 降 全 0 K 附近 时 , 按 式 (10.9.7) ,全 部 分 子 都 将 变 为 量子 数 为 
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7 =0 和 简 并 度 为 w=1 的 转动 能 级 上 的 p 一 是 ,Hs 于 是 在 温度 T 一 0 K 过 程 中 
将 释放 全 部 的 转动 箭 ,也 就 不 会 出 现 残余 精 了 。 但 是 ,由 于 降温 时 H 中 o- H， 
和 p 一 HH 的 比值 始终 被 冻结 在 高 温 时 的 3:1 上 ,因此 当 温 度 降 至 0 K 附近 时 ， 


1 mol Hs 气 中 有 地 个 分 子 集中 分 布 在 ;= 0 和 w = 1 能 级 上 ,而 于 上 个 分 子 骨 


布 居于 j= 1 和 w = 3 的 转动 能 级 上 ,这 时 转动 简 并 烂 为 半 Rln3 = 6.86 
J"K- i.mol !。 因 为 在 298.15 K 及 1 kPa 下 , H, 的 统计 箭 为 130.6J.K *: 
mol 1, 故 本 的 量 热 业 应 为 (130.6 一 6.86)J:K i:mol !=123.8 J"*K mol ， 
与 实测 量 热 值 相符 。 
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习 题 
1. 请 由 下 = 一 ksTlng 推导 S、 USCvy、 pb、 DG 的 热力 池子 数 的 统计 热力 
学 表达 式 。 
2. Ne 原子 的 电子 处 于 非 简 并 的 最 低能 级 ,Ne 原子 理想 气体 的 摩尔 
Helmholtz 自由 能 ,与 全 .pp 的 关系 为 下 列 形式 : 


F, = RTIIn(pT 5“)—-(a+1)| 
(1) 请 得 出 式 中 a 用 分 子 和 参数 及 普 适 常数 表示 的 公式 ; 
(2) 请 由 FF, 公式 出 发 ,导出 Si 与 本 .pp 之 关系 式 。 


[a=lni[2xrm(Ne)/h ?ke | ,Sm = 了 RR — Riln(pT 5)?)-(at+1)|] 


3. 对 于 理想 气体 ,体系 配 分 函数 2 与 子 配 分 函数 g 间 存 在 如 下 之 关系 : 


- Ninge+ 
In Nin N + 
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alng 1 /9Inf 
月 日 。 一 一 
请 证 明 ， ( 红 ),、 ET (a ),、 aT 


4. NO 分 子 的 电子 第 一 激发 能 级 比 最 低能 级 的 能 量 以 波 数 计 高 121.1 
cm !, 这 两 个 电子 能 级 都 是 二 重 简 并 ,更 高 电子 能 级 可 忽略 。 

(1) 请 得 出 NO 理想 气体 的 电子 摩尔 等 容 热 容 Cy,m 与 本 的 关系 式 , 并 分 别 
得 出 >0 及 TT 一 0 时 Cy.m 的 极限 值 ; 

(2) 求 出 Cy 为 最 大 时 的 温度 及 Cv mn 的 最 大 值 。 

[(1) Cv »™>0,(2)T=72.6 K,Cvy.m=3.65 J*K .mol ] 

$. 证 明 由 六 个 近 独 立 的 定 域 子 组 成 的 体系 ,其 恒 压 热 容 的 统计 表达 式 为 


和 
p T? | 
T 

6. NO 晶体 是 由 二 聚 物 N,O, 分 子 组 成 ,因此 在 嘱 格 中 可 以 有 两 种 取向 : 
N—O ON 

| | 和 | | ,请 用 统计 方法 求 298.15 K 时 ,1 mol NO(g) 的 标准 量 热 炉 。 
O—N NO 
已 知 NO 分 子 的 转动 特征 温度 0 .=2.42 K, 振 动 特 征 温 度 9,=2690 K, 电 子 第 
一 激发 态 与 基态 能 级 的 波 数 差 为 121 cm ,weo=2,we1=2。 

[提示 : SS (热力 学 ) = SS (统计 ) 一 S8 (残余 ), SR (热力 学 ) = 207.98 
J-:-K I'mol '] 

7. 对 1amol 单 原子 分 子 理想 气体 ,用 统计 力学 方法 证 明 恒 压 变 温 过 程 的 精 
变 是 恒 容 变 温 过 程 燃 变 的 5/3 倍 。 

8. CO 和 N, 的 分 子 质量 m、 转 动 特征 温度 0. 基本 相同 , 且 振 动 特征 温度 
8 六 298 K, 电 子 均 处 于 非 简 并 的 最 低能 级 上 ,但 这 两 种 分 子 理想 气体 在 298 K、 
101.3 kPa 下 的 摩尔 统计 炉 不 同 , SS (CO)=197.5 J-:mol KK !,Ss(N,)= 
191.5J'K '*mol '。 请 讨论 差别 的 原因 。 

9. 封闭 的 单 原子 理想 气体 , 若 原 子 中 电子 处 于 最 低能 级 ,请 根据 炳 的 统计 
表达 式 论 证 该 气体 的 绝热 可 北 过 程 方程 为 TV32 = TV40 = 常数 , 式 中 = 
Cm/Cvums 并 讨论 理想 气体 绝热 可 谤 过 程 方程 式 成 立 的 条 件 。 

10, 某 种 气体 分 子 被 吸附 在 固体 表面 上 时 ,可 以 在 此 表面 上 进行 二 维 平 动 ， 
试 证 明 此 二 维 理想 气体 的 摩尔 平 动 燃 为 

Syym= Riln(M/g-mol '+ln(T/K)+1n(a/em )+ 33.13| 


式 中 M 是 气体 的 分 子 质 量 ,a 是 每 个 分 子 所 占 的 平均 面积 。 
11. 已 知 N, 的 转动 惯量 1=1.407X10-“%kg*m , 求 算 丁 =298.15 K 时 转 
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动 配 分 函数 g,(NN,), 讨 论 转动 配 分 函数 与 下 p、V 之 关系 。 

当 J(N3)=6.4936X10 kgm “,o=2, 求 g,(N;3) 及 g,(N)。 

当 gq,=10 时 ,用 g,=8n IkpT/(oh“) 计 算 体 系 所 处 的 温度 丁 , 若 gq,= 
S12J+1)e -10+DhA8x 16T) 计算 该 下 时 之 go。 

[9,(N;,)=52.08, 9,(N;)=240.3, T=57.25K,g'‘= 21.22] 

12. 已 知 N,(g) 在 298.15 K 时 y=2354.999 cm , 当 以 振动 基态 为 能 量 零 
点 时 计算 g,, 当 以 平衡 位 置 的 能 量 作 为 零点 时 计算 g,。 若 q, 二 10 时 ,体系 处 在 
何 温度 ? 

[0,=1.000012,g%=3.405 x107 ,T=32150 K] 

13. 已 知 丁 =298.,15 K 时 有 关 电 子 能 级 的 数据 如 下 : 


能 级 :; 0 1 2 3 
ei/cm 1 0 19 224.464 19 233.177 28 838.920 


ci 4 6 4 2 


计算 电子 配 分 函数 go。 

当 核 能 级 差 约 为 1 MeV 时 , 求 核 的 配 分 函数 guo 

[gq.=4,gn= wn,0] 

14. 双 原 子 分 子 Cl 的 振动 特征 温度 6.=803.1 K, 不 计 电 子 及 核 的 运动 ， 
请 用 统计 力学 方法 计算 本 = 323 K 时 之 Cy.m( 统 计 )。 用 能 量 均 分 定理 计算 
T= 323 K 的 Cy m( 经 典 ), 若 两 者 结果 不 一 致 , 请 讨论 其 原因 。 

[Cy wm( 统 计 )=25.89 J"K imol !,Cv,m( 经 典 )=29.10J-*K '*mol ] 

15. 设 固体 物质 BB 的 原子 为 三 维 各 相同 性 的 谐振 子 ,与 固体 平衡 的 气相 为 
单 原子 理想 气体 , 且 气 、 固 相 中 原子 均 处 于 非 简 并 的 电子 基态 ,请 导出 国体 的 蒸 
气压 公式 为 


一 Ag 万 (0 K) 


RT 


Irxm 372 本 
p= | 3 (ksT) (1—e hy ka )3exp 


16. O, 的 摩尔 质量 是 0.032 00 kg.mol- ,平均 核 间 距 R=1.2074X10 
m, 振 动 基本 频率 (以 波 数 表 示 ) 为 v= 1580 cm 1, 电子 最 低能 级 的 简 并 上 度 为 3， 
电子 第 一 激发 态 能 级 比 最 低能 级 高 1.5733X10 ”J, 其 简 并 度 为 2。 更 高 的 电 
子 能 级 可 以 忽略 不 计 。 请 对 T= 二 298.15 K,p=101.325 kPa,V =24.45x10” 
mm3 的 O, 理想 气体 , 求 算 : 、 
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(1) O, 分 子 的 转动 和 振动 特征 温度 及 力 常数 ; 

(2) DO, 分 子 以 基态 为 能 量 零点 的 平 动 、 转 动 、 振 动 \. 电 子 的 配 分 函数 及 分 子 
的 配 分 函数 ， 

(3) 但 值 (N 为 O02 的 分 子 数 )。 

[(1) 0 =2.079 K,0,=2273 K,f=1.177x 10° kg's “;(2)4g.= 4.28 Xx 
1030 ,go =71.7,gvszl,guss3,qg=9.21x1023;(3) N/g=6.54X10°"] 

17. 设 双 原子 分 子 只 占据 p 个 谐振 动 的 低能 级 ,0, 为 振动 特征 温度 ,请 证 
明 以 振动 基态 为 能 量 零 点 的 振动 配 分 蝇 数 为 


并 得 出 p 一 吕 及 9, 污 本 时 gq, 的 极限 形式 。 
18. Na 原子 气体 ( 设 为 理想 气体 ) 凝 聚 成 一 表面 膜 。 
(1) 若 Na 原子 在 膜 内 可 自由 运动 (二 维 平 动 ) ,请 写 出 此 凝聚 过 程 后 Na 的 


摩尔 平 动 炉 变 的 统计 公式 ; 
(2) 若 Na 原子 在 膜 内 不 动 ,再 请 写 出 Na 的 摩尔 平 动 精 变 的 统计 表达 式 。 
2xmkT Ae 2xmkT\ ?Ve| 3 
[CD ss- SS- | Rin( 全 人 中 )+R|- [Rin 国人 了 +>R | 
加 _T 2xmkT “Ve 3 
(2) Sm- S5=| Rin| |( 区 - > R | 
19. 请 证 明 Einstein 晶体 的 下 列 公 式 及 极限 式 : 
TO0E 时 _- 
(1) U,(T)-— Ua(OK) = HT 3 Re fe 
er 一 
_ | 1 T< 和 0 时 
(2) Sa (T) = -3Rn(1-e 7)+3R( 二 | 二 二 一 
Or -8 T 
3R| 末 ) 


9E/T T<9E 时 2 _ 
(3) CvalT)=3R( 扫 )n97 SR 下 | Ge 

20. 设 Pb 属 Einstein 晶体 ,其 振动 频率 y=1.9x10”“s ' ,计算 在 全 = 300 
KK 时 摩尔 振动 能 (能 量 零 点 位 于 势能 曲线 的 底部 ) 及 摩尔 热 容 Cy,mo 
[7623 J mol !,24.76J:K !*mol "|] 

21. 已 知 Ag 的 Einstein 特征 温度 OE = 161 K,Debye 特征 温度 gp = 208 K， 


分 别 计算 两 个 晶体 热 容 理论 在 下 =298 K 时 之 US 及 C9.mo。[ 提 示 , Us,p = 
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个 3 27 了 zx dr 

3RT|3( 奖 ) | 到 生 |=3RTF(gn), 作 F(O)-0n[ 开 图 。USr=S610 上 
oz 

mol’ 1!,C9 mE=17.4J:K I-*mol 1!, Up=5723 ] mol ,CYy,m,p=25.2J:K™ 


-mol 


化 学 反应 平衡 常数 
的 统计 表达 式 


$ 11.1 理想 气体 化 学 势 的 统计 表达 式 


化 学 势 在 处 理 平衡 问题 中 占有 重要 地 位 。 这 里 虽然 讨论 的 是 纯 组 分 ,但 可 
以 证 明 ,其 结果 对 理想 混合 气体 中 任 一 组 分 仍然 成 立 。 先 讨论 理想 气体 化 学 势 
统计 表达 的 两 种 通 式 , 最 后 再 指出 不 同 分 子 理想 气体 化 学 势 的 差别 。 

任何 纯 组 分 体系 , 偏 分 子 Gibbs 自由 能 (简称 分 子 化 学 势 ) 由 下 式 定义 


, _/9GY GG 


-人 


理想 气体 是 非 定 域 独立 子 体系 ,在 修 .p 状态 的 分 子 化 学 势 为 


, _G_ - ge _ /olng 
a (T,p)=N= taT| mm 和 Bra 
V 
一 -kpTIn +A 
= -kpTIn NF + kpT 
- -AsTin 六 (11.1.2) 


这 就 是 理想 纯 气 体 分 子 化 学 势 的 一 种 统计 表达 的 通 式 , 它 表明 分 子 化 学 势 是 每 
个 粒子 平均 具有 的 有 效 量子 态 数 g/N 的 定量 量度 。 
其 次 ,根据 配 分 函数 的 分 解 定理 ,分 子 配 分 函数 可 表 为 


q = qidin—= dVgin 
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式 中 g' 是 单位 体积 的 平 动 配 分 函数 。 从 而 
p(T,p)= -kpTIn 


‘Vy | 
一 _ &nTln di dint 


“9 有 个 
~ ksTln 二 in B 


化 学 势 的 绝对 值 无 法 确定 ,我 们 采用 选 标准 状态 的 方法 定 其 相对 值 。 因 为 规定 
理想 气体 的 Tp” 态 为 标准 状态 , 故 标准 状态 的 分 子 化 学 势 为 


(11.1.3) 


， 1qintkpT 
4 (T,p™° )= — kpTIn 二 ie 


这 样 ,物质 在 荆 .p 状态 的 分 子 化 学 势 便 可 表示 成 


gigqinkpT 
OO 


u'(T,p)= -kpTIn + ksTin 7 


= (T,p®) + hpTIn 7 z 
而 物质 的 化 学 势 ( 即 偏 摩 尔 Gibbs 自由 能 ) 为 
x(T,p)= Lu (T,p) 


= Lx (T,p®) + LksTIn 各 


= ye(T) + RTln 7 


对 于 不 同 分 子 的 理想 气体 ,用 分 子 配 分 函数 9 或 压力 p 表达 具有 共同 的 形 
式 ( 共 性 ) ,不 同 分 子 化 学 势 的 差别 集中 反映 在 g 的 具体 形式 上 ,或 者 说 反映 在 
标准 态 化 学 势 的 差别 上 。 但 需 注意 ,不同 分 子 的 化 学 势 是 无 法 比较 大 小 的 。 


$11.2 不 定 乘 数 a 与 化 学 势 的 关系 


由 Boltzmann 的 分 布 律 知 


对 于 经 典 离 域 独立 子 体系 ,Ap ( 工 , 轧 ) 与 4 的 关系 为 
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p(T,p)= 一 ATln 六 


由 上 两 式 立 即 可 得 

knoT 

这 就 是 a 与 1 的 关系 。 因此 ,经 典 离 域 独 立 子 体系 的 Boltzmann 分 布 律 可 写成 
下 列 形式 


位 一 


_- -a-B (pe) /kT . 
Ni Wie ie (i=1,2,.…) 


这 是 用 分 子 化 学 势 表示 的 Boltzmann 分 布 律 , 它 可 改写 成 连 等 式 : 
/ET wie “1 tpl 
© 一 ni 


-2 ”= 了 
N 


由 此 可 见 , 化 学 势 就 是 从 宏观 上 反映 每 个 粒子 在 各 个 能 级 上 平均 具有 的 有 效 量 
子 状态 数 彼此 相等 的 热力 学 强 上 度量。 


$ 11.3 化 学 反应 的 平衡 条 件 及 公共 能 量 零 操 


设 一 理想 气体 反应 用 下 列 方程 式 表 示 
aA+pB=egG+AH 


注意 ,此 种 反应 方程 式 中 各 物质 的 计量 数 都 为 正 数 。 统 计 力学 可 以 证 明 , 上 述 反 
应 的 化 学 平衡 条 件 为 


QULAT bup= gpGt hpn 


或 者 用 化 学 势 的 统计 表达 式 写 成 为 
fa fp feo fa 
aln N+ blnN Ns gln nN +h NN 


其 中 NA 是 反应 平衡 时 A 的 分 子 数 ,fa 是 分 子 A 以 公共 能 量 零点 的 配 分 晒 数 。 
化 学 反应 体系 的 特点 是 反应 前 后 的 分 子 不 同 ,但 原子 实 相 同 。 为 了 能 够 表 
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不 反应 前 后 能 量 等 热力 学 函数 的 差 值 ,各 分 子 的 能 量 零 点 便 不 能 各 自任 选 , 而 必 
须 选择 它们 的 公共 能 量 零点 。 只 有 这 样 ,用 分 子 配 分 函数 表达 的 平衡 条 件 才 能 
成 立 。 

现在 讨论 反应 体系 中 各 分 子 公 共 能 量 零点 的 具体 选 法 。 通 常 选取 参与 反应 
的 A.B.G、H 分子 共 同 解 离 为 相距 无 限 远 时 的 基态 原子 作为 各 分 子 的 公共 能 量 
零点 。 生 用 Du 、Do ap、Doc、Doa 分 别 表 示 A、B.G、H 分 子 在 0 K( 基 态 ) 的 解 
离 能 , 则 A、B、G、H 分 子 在 基态 的 能 量 即 为 


eo0,1= — Do,, (1 =A,PR,G,H) 
从 而 在 0 K 时 反应 按 分 子 计量 的 能 量 改 变 为 
Aeo= (geo.G+ heo.n) — (aeo,a + beo,B) 
若 用 广 .9, 分 别 表示 以 公共 能 量 零 点 和 分 子 基态 为 能 量 零 点 的 分 子 配 分 盟 数 ， 
则 两 者 的 关系 为 
fi= ed tnTg, (l=A,B,G,H) 
这 样 ,/ 分 子 以 公共 能 量 零点 的 分 子 化 学 势 为 


fi 


ui T,p)= “kpllnNy 


一 一 ksTInN 一 Do 
例如 下 列 反 应 体系 : 

H;(g) + D,(g)™>2HD(g) 
各 分 子 的 公共 能 量 零 点 及 各 分 子 基态 的 能 量 可 用 下 图 表示 : 


H+H+D+D (四 个 原子 相距 无 限 远 并 都 处 于 基态 ) ”公共 能 量 零 点 


Da = 4.476 3 eV 
， Duop = 4.553 6 eV Do sp = 4.511 2 eV 


态 
下: 基 妨 HD 基态 


D, 基态 


E0,H, 一 加 Do,n, ,eo0.D, = Do,p, , 0,HD 一 一 Do Hp ,在 0FK 时 ,上 述 反 应 按 分子 计 
量 的 能 量 改 变 值 为 
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Aeo 三 260,HD 一 50,H 0,D， 
= 一 2Do,Hp 十 也 oa 十 也 op， 
-0.0075 eV=0.007 5x1.602x10 ”J 
=12.015x10-*]J 
而 摩尔 反应 能 量 即 为 
AE.(0 K)= LAeo 
=-12.01$Sx10-22x6.022X1023Jmol 
=723.5 J.mol ! 


$ 11.4 平衡 常数 的 统计 表达 式 


理想 气体 分 子 化 学 势 有 两 种 通 式 表 达 , 因 而 用 分 子 配 分 函数 表达 平衡 常数 
可 从 两 个 途径 得 到 。 这 里 只 讨论 一 种 途径 , 另 一 种 留 作 练习 。 
将 化 学 平衡 条 件 


了 f f f 
aln Ne + bln N= hln n N+ gln Ne 


稍 加 整理 并 应 用 f, 与 g 的 关系 立即 可 得 
NENH _ fEfE gE qn - Aes/kaT 
NGN fhf& Ag 
等 式 右边 只 是 TV 的 函数 ,而 与 平衡 时 各 组 分 的 数量 无 关 , 于 是 定义 


NE NY 
Ne NG 


Kvn(T., V ) 硅 


称 为 所 指 化 学 反应 以 分 子 数 表 示 的 平衡 常数 。 故 有 
NENE _ q& qu -~ Ae /ksT 
NAN qd 
这 就 是 KNw(T,V) 的 统计 表达 式 。 必须 记 住 ,上 式 中 的 q,(1=A,B,G,H) 是 以 
分 子 自身 基态 为 能 量 零点 的 配 分 尔 数 。 
用 浓度 (单位 体积 内 的 分 子 数 ) 表 示 的 平衡 常数 的 统计 表 式 为 


Kn(T,V) 二 
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Neye1NHY 
_cgcs_(¥)(¥) 
CaACsg /NaY' /NeY 

(¥) (¥) 


“和 | 
_YCIH -Ae /kT 
d AYdB 


式 中 9?= 如 是 单位 体积 的 配 分 函数 ,它们 只 是 温度 的 函数 。 显 然 
Kel T) 一 Kv(T, V) Ve 


式 中 Ay=(g+ 及 ) (a+5) 是 产物 化 学 计量 数 之 和 与 反应 物化 学 计量 数 之 和 
的 差 值 。 
化 学 反应 的 标准 平衡 常数 的 统计 表 式 为 


用 摩尔 分 数 表示 的 平衡 常数 的 统计 表 式 为 


h 
XA TH 


K,(T,p)=— 
TALTB 


(人 
ET 


显然 ,各 种 平衡 常数 之 间 存 在 着 下 列 的 关系 
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Kp (T)= Ke(T) (A ) -= K.(T,p)( 亏 )” 


tT) 
pV 
若 理想 气体 反应 的 前 后 分 子 数 不 变 , 即 Ay =0, 则 有 
Kvy= Ke=K»> =K, 

而 且 各 种 平衡 常数 都 只 是 温度 的 函数 。 

统计 力学 方法 计算 平衡 常数 需要 求 分 子 配 分 函数 g 与 Aeo,g 中 包含 的 分 
子 参 数 m .9,、o .9, 以 及 电子 能 级 与 简 并 度 等 均 可 由 光谱 测 得 ,准确 度 高 。Aeo 
的 来 源 往往 是 由 量 热 方法 与 解 离 能 等 多 种 渠道 求 得 ,一 般 而 言 它 的 准确 度 较 差 。 
因此 ,用 统计 力学 方法 求 算 平衡 常数 的 主要 误差 通常 是 来 源 于 Aeo 的 数值 。 


= Ky(T,V)| 


$ 11.5 标准 自由 烩 函数 和 标准 迷 函数 


元 素 和 化 合 物 的 自由 迷 数 据 是 热力 学 实际 计算 的 最 重要 数据 , 它 常 以 
© _ II9 日 _ re 

CT 全 的 形式 列表 备查 用 ,一 -二 一 称 为 标准 自由 烩 (能 ) 西数 。 自 由 烩 本 
数 随 温度 的 变化 不 如 生成 自由 烙 那 样 显著 ,因此 如 果 以 每 隔 500 K 的 温度 间隔 
列 出 自由 答 函 数值 ,那么 它 在 500 K 之 间 的 某 一 温度 的 准确 值 可 用 线性 内 揪 法 
求 出 。 标 准 自由 迷 函 数 可 以 由 统计 力学 方法 计算 出 来 。 例 如 对 1 mol 理想 气 
体 ,工时 的 标准 自由 谷 为 G9 ,并 且 假设 气体 分 子 在 基态 的 能 量 为 co, 气体 在 0 K 
的 假想 能 为 E9 ,根据 表 10.3.1 的 统计 表达 式 ， 


FP = 一 RTin| 到 


Ge = - RTIn(¥ | + RT 


如 果 能 量 零 点 采取 以 基态 能 量 为 零 , 则 g = qoe “3 ,代入 上 式 , 得 


en /kn TT 


Ge = - RTin( 2 “ + RT 


= — RTIn + Leo 


式 中 Ed 一 Leo, 于 是 
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GF -EP? qo 
地 二 RTin 了 了 
因为 HE = E+ RT= E86, 所 以 
GF — He C0 
地 一 RTIn 


© 全 
本 多。 “为数, 它 了 变化 忆 丰 和 He _ He 
GR — 


显著 。 王 一 区 党 与 G 一 zz 同 列 一 个 表 中 。 


目 自 米 本 数 表 可 以 用 来 计算 气体 化 学 反应 的 平衡 常数 ,如 有 一 气体 反应 
aA+bB=cC+dD 


根据 热力 学 公式 ， 


+ 


式 中 AHE 可 自 光谱 或 某 一 温度 (例如 298.15 K) 的 量 热 值 求 出 : 


Hx ] 


© © 一 一 AOL I 
AH =AH8sk 一 298.15 KA| 298.15 K 


表 11.5.1 给 出 了 一 个 典型 的 标准 函数 表 ( 包 括 0 K 的 标准 生成 热 AHr ) 


表 11.s.1 标准 函数 表 


[(G®? —- HO)/TIAN:K mol H%s rk — Ho AiDP 
298.15 开 S00 K 1 000 K kj ,mol ! kj .mol- 1 
H2(g) — 102.17 —116.94 -136.98 8.468 0 
I»(g) — 226.69 一 244.60 — 269.45 10.117 65.10 
HI{g) — 177.40 — 192.42 -212.97 8.657 28.0 


例如 , 求 反 应 Hi(g) + L(g) =2HIl(g) 的 AG 8 k。 


GS — HP 
AG%g kr =298.15 K A( SK 


十 QO 
298.15 K A(AHo ) 
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_ 1298.15 
1 000 
— 16.77 kJ 


[2x (~ 177.40)+ 226.69+ 102.17] +2x28.0- 65.10- 0 


参考 资料 及 课外 阅读 资料 
1. 唐 有 祺 . 统计 力学 . 北京 :科学 出 版 社 ,1964 
2， MeClelland BJ 著 . 统计 热力 学 . 罗 少 明 译 . 上 海 : 上 海 科学 技术 出 版 社 ， 
1980 
3. 史密斯 NO 著 . 基础 统计 热力 学 解 题 方法 . 鲍 银 堂 译 . 北京 :高 等 教育 出 版 
社 ,1989 
习 题 
Or re © _rre9 
1 根据 - Ge (Um) se ee ,请 分 别 导出 平 
动 .转动 (线性 分 子 ) .振动 、 电 子 对 摩尔 Gibbs 自由 能 函数 贡献 的 计算 式 : 


平 动 _- DO] = RIn(M/g: mol ') 
+ FRin(T/K) -30.471 
转动 - SD = Rin(F /kam K) + 869.07 
浙 动 -SD UK] =- -Rin -ee ") 
电子 [DV] = Ring) 


计算 之 Gibbs 自由 能 函数 (T= 1 275 K), 已 知 MI=126.9 g*mol ,转动 惯量 
J-=7.49x10-45 kg:m?, 0, = 307 K,1 的 电子 基态 非 简 并 。[278.01 
J:K- 1.mol !] 

2. 已 知 CO, 摩尔 质量 M,=44.00 g*mol ,转动 惯量 1=7.18Xx 10 “%kg*m “, 
四 个 简 谐振 动 的 特征 温度 分 别 为 1 890 K、3 360 K、954 K、954 K。 设 气体 为 理想 气 


全 人 © K 全 _ 但 
体 , 请 计算 全 =500 时 之 下 0 由 (G0 中 时 


[提示 ;分 别 求 算 平 动 、 转 动 、 振 动 对 热力 学 函数 的 贡献 ,电子 运动 可 不 子 考 褒 。 
35.43 J.K-1.mol-1,199.51J.K 1.mol-1,234.94J Kmol ] 
3. 请 根据 题 给 数据 ,应 用 自由 能 函数 表 及 分 子 性 质 两 种 方法 求 贡 Ho(g) + 


及 Se 。 
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L(g) 一 一 2HI(g) 在 298 K 及 800 K 时 之 平衡 常数 Ky 。 


站 ER 


_ 全 _ 二 -1 tl 一 1 
[Gr (T) Hn (0 K) ]T /J K mol AIiHS (0 K) kJ .mol-l 


298.5K S00 K 1 000 K 
H2(g) 102.17 116.94 136.98 0 
ID(g) 226.69 244.60 269 .45 65.10 
HI(g) 177.40 192 .42 212 .97 28 .0 
0 
M/g:mol ! 9./K g./K Do/10 
H,(g) 2.016 87.5 5 986 7.171 
L(g) 253.81 0.053 8 306.8 2.470 
HI(g) 127.91 9.43 3 209 4.896 


[K8(298 K):(1) 877.8,(2) 964.5; Kp (800K):(1) 49.3,(2) 48.7] 
4. 有 人 认为 在 不 存在 空气 条 件 下 , 乙 燃 通过 灼热 的 管子 ,很 容易 转变 为 葵 。 
请 根据 以 下 提供 的 数据 计算 丁 =1 000 K 之 KP ,并 分 析 这 一 途径 的 可 能 性 。 


一 


[Gra(T)- US(O K)]/AT He(298 K)- UR (VO K) ArH® (298 K) 
] Kimol ! kj mol kmol ! 
Ce He 320.37 142.34 82.93 
C,H; 226.75 100.05 217.59 


2 


[KS =1.48x10"] 
5 ,同位素 交换 平衡 Hi(g) + D,(g) 一 一 2HD(g) ,请 根据 分 子 性 质 导 出 计算 
平衡 常数 之 最 简 式 ,并 计算 本 =400 K 时 Kp。 


M/g:mol”! 1/10- 3 kg*m’ 90,/K D(0 KJ)AU .mol |! 


H; 2.015 6 4.6030 5 986 431.8 
ID» 4.028 4 9.195 5 4 308 439.2 
HD 3.021 9 6.130 3 3 226 435 .2 


[K? =3.52] 

6. 求 电离 反应 Cs 一 -Cs+ +e 在 工 =3000 开 时 之 平衡 常数 ,电子 可 当 作 
单 原子 理想 气体 处 理 , m。=9.109 1x10-3 kg, 且 有 二 种 自 旋 态 , 印 we0=“。 
已 知 简 并 度 wo(Cs) =2,woo(Cs'  )=1, 电 子 激发 态 可 忽略 ,原子 Cs 之 第 一 电 
离 能 为 3.893 eV。[ KP(3000 K)=4.69x10 “] 

7. 理想 气体 反应 一 一 21, Ke (1 173 K)=0.048 0, 已 知 Mi=0.1269 
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kg*mol-!, 电 子 最 低能 级 w。o = 4, 电 子 第 一 激发 态 能 量 较 最 低能 级 高 7 603 
cm 1!,w。 1 二 2, 电 子 更 高 能 级 可 忽略 ,12 之 0.=0.053 8 K,0,=308 K, 电 子 只 处 
于 非 简 并 的 基态 , 求 算 了 分 子 的 解 离 能 。 [Do=96.23 kj'mol ] 

8. F, 之 摩尔 解 离 能 AU, (0 K)=153.68 kj mol ,平均 核 间 距 re=141.8 
pm, 基 本 振动 波 数 v= 892 cm - 1, 电子 只 处 在 非 简 并 的 基态 ,下 之 摩尔 质量 
MI(F)=0.018 998 kg.mol 1, 电子 最 低能 级 为 四 重 简 并 ,第 一 激发 态 为 二 重 简 
并 ,能量 比 最 低能 级 的 能 量 高 404 cm 1! ,更 高 电子 能 级 可 忽略 ,请 求 1 115 开 时 
解 离 反应 F,(g) 一 2F(g) 之 Ke, 并 与 实验 值 7.55 X10“ 相 比较 。 
[KS (1 115 K)=4.77x10 “] 


统计 系 综 


前 面 介绍 了 独立 子 体系 的 统计 理论 ,奠定 了 统计 力学 原理 与 
方法 的 一 定 基础 。 对 相依 子 体系 , 单 粒子 能 级 等 性 质 就 失去 了 意 
义 ,应 如 何 作 统计 9? 采用 对 体系 作 整 体 处 理 ,引入 统计 系 经 概念 ， 
这 是 Gibbs 在 1902 年 首创 的 统计 理论 , 它 是 统计 力学 中 最 普遍 
的 方法 , 既 可 处 理 独 立 子 体系 ,也 可 处 理 相 依 子 体系 。 

统计 力学 的 基本 观点 是 体系 的 宏观 量 都 是 在 测量 时 间 间 隅 
内 ,体系 所 有 可 及 微观 状态 相应 微观 量 的 统计 平均 值 ,其 公式 为 


totrT 
CD=limt | [Crd 


其 中 1(1) 是 时 刻 t 体系 力学 状态 的 微观 量 。 对 于 一 个 力学 体 
系 ,如 果 已 知 初时 to 的 状态 ,原则 上 就 可 求 出 在 任 一 时 刻 t 的 状 
态 及 相应 力学 量 的 值 (或 1(z ) 随 时 间 变 化 的 关系 ), 从 而 对 时 间 
的 平均 值 便 可 计算 。 但 是 ,由 于 无 法 确切 知道 大 量 粒子 的 全 部 相 
互 作 用 ,即便 知道 所 有 相互 作用 ,求解 动力 学 方程 也 非常 困难 。 
故此 路 难以 行 通 , 而 且 事 实 上 也 无 炊 要 。 

Boltzmann 采用 了 状态 平均 万 法 。 物理 量 的 宏观 测量 虽然 在 
实 观 上 时 间 短 ,但 在 微观 上 则 是 时 间 充 分 长 ,体系 已 经 历 了 非常 
多 的 微观 状态 ,而 且 这 些微 观 状态 的 出 现 完 全 是 随机 的 。 才 是 ， 
统计 力学 中 引入 了 如 下 的 基本 假设 : 

“体系 的 宏观 可 测 物理 量 都 是 在 一 定 宏观 约束 条 件 下 ,体系 
所 有 可 及 微观 态 的 相应 微观 量 的 统计 平均 值 。” 《状态 平均 法 ) 

前 述 独立 子 体系 的 统计 理论 便 是 采用 这 一 方法 讨论 的 。 

1902 年 ,Gibbs 提出 了 另外 一 种 求 统计 平均 的 方法 , 即 统计 
系 综 法 ,其 想法 是 不 把 注意 力 集中 在 所 研究 的 单个 体系 S 的 一 
切 可 及 微观 态 上 ,而 是 考查 与 体系 S$“ 相似 ”的 大 量 体 系 上 (其 数 
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目 N 一 %)。 设 想 每 个 体系 各 处 在 某 一 个 特定 的 可 及 微观 态 ， 向 
县 体系 间 彼 此 是 独立 的 ( 即 体系 间 无 相互 作用 或 者 相互 作用 可 急 
上 略 )。 所 谓 的 “相似 "是 指 每 个 体系 都 满足 体系 S 所 满 挟 的 在 观 
约束 条 件 ,这 意味 着 每 个 体系 被 想象 为 用 制备 体系 S 的 相同 万 
法 制备 成 的 ,而且 将 接受 体系 S 所 要 接受 的 一 切实 验 , 这 杆 就 将 
满足 一 定 宏 观 约束 的 一 个 实际 体系 对 一 切 可 及 微观 态 相 应 微观 
量 的 统计 平均 ,转换 成 对 满足 相同 宏观 条 件 的 、 极 大 量 彼此 独立 
的 .体系 的 微观 量 的 统计 平均 ,于 是 引入 统计 系 综 的 概念 。 

统计 系 综 是 满足 相同 宏观 约束 条 件 的 、 大 量 彼 此 独立 相似 体 
系 的 集合 ,其 中 每 个 体系 各 处 在 一 个 可 及 微观 力学 态 上 。 

统计 系 综 是 为 求 统计 平均 而 设计 出 来 的 体系 集合 , 它 是 概念 
化 体系 的 集合 。 应 用 统计 系 综 求 平均 是 统计 理论 的 一 种 表达 万 
式 ,是 统计 理论 处 理 问 题 的 一 种 常用 而 主要 的 方法 与 手段 。 已 使 
得 处 理 问 题 形象 化 , 系 综 不 是 所 研究 的 实际 体系 ,实际 体系 是 组 
成 系 综 中 的 一 个 单元 一 一 标本 力学 体系 。 

宏观 量 是 否 是 时 间 平 均 、 状 态 平均 或 系 综 平 去? 目前 无 法 加 
以 证 明 ,只 能 假设 它们 彼此 是 相等 的 ,这 称 为 统计 力学 中 的 等 效 
尿 理 。 


$ 12.1 系 综 的 类 型 


系 综 中 各 体系 都 满足 同样 的 宏观 约束 条 件 。 因 此 ,不 同类 型 的 宏观 约束 对 
应 不 同类 型 的 系 综 , 所 以 可 有 各 种 各 样 的 系 综 ,最 主要 而 且 最 常用 的 是 三 种 系 


深 


(1) 微 正则 系 综 一 一 具有 同样 的 正 、V、N 值 的 体系 组 成 的 系 综 ,其 标本 体 


系 是 孤立 体系 ; 
(2) 正则 系 综 一 一 具有 同样 的 TV、N 值 的 体系 组 成 的 系 综 , 其 标本 体系 
是 与 热源 接触 的 封闭 体系 ; 


(3) 巨 正则 系 综 一 一 具有 同样 的 T、V、w 值 的 体系 组 成 的 系 综 , 其 标本 体 
系 是 与 一 个 热源 兼 物质 库 接触 的 开放 体系 。 

当然 可 设计 具有 同样 的 下. 、N 值 的 体系 组 成 的 系 综 , 它 称 为 等 温 等 压 系 
综 ,其 标本 体系 是 与 热源 接触 的 压力 恒定 的 封闭 体系 。 
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12.2 ”统计 分 布 函 数 及 系 综 求 统计 平均 的 普遍 公式 
量子 统计 假设 系 综 的 N 个 体系 中 有 N, 个 体系 处 在 第 > 个 可 及 微观 状态 
上 ,或 N; 个 体系 处 在 第 i 能 级 上 。 


体系 处 在 状态 r 的 概率 ” P,= (N>%) 


之 之 | 


体系 处 在 能 级 i 的 概率 ”已 = 本 (Noco) 
设 某 微观 量 x 在 微观 状态 > 上 的 值 为 w ,在 能 级 i 上 的 值 为 w;, 则 体系 微观 量 u 
的 系 综 平 均值 为 
(4)= 2 Pu,= 2 Pa 
其 中 的 P, 和 P; 满足 归 一 化 条 件 / 
2 P= 2,P;=1 


这 就 是 量子 系 综 求 统计 平均 的 普遍 公式 ,4u) 就 是 宏观 上 观察 到 的 宏观 量 。 
经 典 统计 “在 时 刻 :, 系 综 中 各 体系 的 微观 状态 在 卫 空 间 中 将 有 六 个 点 代 
表 , 它 们 是 系 综 力 学 态 的 形象 化 代表 ,它们 分 布 在 本 空间 的 可 及 连续 区 域 Q 内 。 
在 时 刻 t, 系 综 中 体系 处 在 相 体 积 元 dQ 中 的 概率 为 
ol(qg;, pi,t)dn 


其 中 p(g;,p;,t) 称 为 在 时 刻 t、 系 综 中 体系 处 在 q;、p; 处 的 概率 密度 (或 称 统计 
分 布 晴 数 )。 

如 果 体 系 某 微观 量 在 时 刻 t、 处 在 g;、p; 的 值 为 ug;, pi;,t), 则 体系 微观 
量 x 的 系 综 统 计 平 均值 为 


(u(t))= | | ul gis pist) pl qi, prt) dn 
而 且 
| | pai pi dQ =1 (p(g;,pi,t) 是 归 一 化 的 ) 


这 就 是 经 典 统 计 中 系 综 求 统计 平均 的 普遍 公式 。 
统计 力学 的 根本 问题 就 是 求 统计 分 布 函数 (或 概率 分 布 )。 显 然 ,o 的 函数 
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形式 与 宏观 约束 有 关 , 即 宏观 约束 不 同 ,w 的 形式 也 就 不 同 。 
对 于 定 态 或 平衡 态 ,o 不 显 含 时 间 上 ,只 能 是 g、p 的 函数 ,这 时 有 
品 
区 =0 
此 式 称 为 统计 平衡 条 件 ,满足 该 条 件 的 系 综 称 为 稳定 系 综 。 稳 定 系 综 的 分 布 限 
数 o 还 满足 Liouville 定理 : 
dp _ 
di =0 
因此 ,w 在 代表 点 的 相 轨 道上 具有 不 变 的 数值 ,从 而 p 应 是 运动 积分 的 函数 。 稳 
定 完 整 保 守 力 学 体系 的 Hamilton 量 是 体系 的 总 机 械 能 , 它 是 运动 积分 。 一 般 而 
言 ,稳定 保守 力学 体系 还 可 能 具有 其 它 的 运动 积分 ,因此 o 应 为 所 有 运动 积分 
的 函数 。 
事实 上 ,统计 力学 中 采用 了 以 下 的 基本 假设 :“ 稳 定 系 综 的 分 布 消 数 o 只 是 
系统 的 总 能 量 E 的 函数 ”, 即 


p=p(E) 
由 此 假设 推出 的 结论 都 与 客观 实际 相符 ,表明 了 该 假设 是 正确 的 。 


$ 12.3 ”正则 系 综 的 分 布 函 数 及 热力 学 畏 数 


正则 系 综 是 为 TT、V 、N 固定 的 体系 而 设计 的 系 综 , 其 标本 体系 是 与 一 个 温 
度 为 工 的 热源 接触 .体积 为 V 的 封闭 体系 , 设 N 为 系 综 中 的 体系 数目 。 


体系 能 级 El,E,,,E;, 

能 级 简 并 度 24102001 

体系 分 布 数 nln 
体系 分 布 数 满足 下 列 两 个 守恒 条 件 


> nj=N 


> nE;= N(E)=E 
其 中 (已 ?为 体系 的 平均 能 量 ,E 为 系 综 的 总 能 量 。 
所 设计 的 正则 系 综 中 的 体系 是 可 识别 的 (相对 静止 的 定 域 体系 )。 因 此 ,上 
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述 能 级 分 布 所 拥有 的 微观 状态 数 为 
:=N! | 
应 用 Boltzmann 分 布 中 类 似 的 方法 ,可 以 确定 出 最 概 然 分 布 为 
n= Qe "BS (j=1,2,) 


其 中 a .8 为 Lagrange 不 定 乘 数 ,它们 由 守恒 条 件 确定 ,实际 上 可 定 出 a, 而 8 可 
以 证 明 为 l/kpT, 


由 2 n= 2 Qje "BE i 一 “Qe AN 
得 er=— 
2 Qe B®, 
从 而 
人 Nie BE, 
一 = 1],2, 
"I 2, Qe BE, " ) 


定义 @= JQ;e 到, 称 为 体系 配 分 函数 或 正则 配 分 函数 , 故 


nj = De HS = De eT (j=1,2,.…) 
对 于 N 个 全 同 粒子 的 体系 , 设 体系 的 自由 度 为 f, 则 量子 态 数 0; 与 空间 
的 体积 元 df = dg dq da9/ dp dp dpr 之 间 的 关系 为 


0 dai dg»*… dar dpi dp2'** dpy 
7 N! hf 


从 而 正则 配 分 郴 数 为 


1 
中 = |- | je e- EtsTdgi dg2… dgqr dp1 dp2*™ dp/ = Nii72 


其 中 = | 机 | e Ab da da2>… dar dp d pas: dpr 为 经 典 正则 配 分 函数 。 
n(qi,, pr)dqi…dpr = To’ dqgi*dpy 


正则 系 综 的 体系 的 特性 函数 为 
下 三 一 kp Tln® 
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从 而 可 得 
__/9F 关 9ln 中 
PT (过 六 =AaT| oaV ) 、 
oF oln® 
S= - 5 = pinB+k | ) 
(元 vn 3 3 (aT yn 
9ln® 
U=F+TS=& "| | 
9 Jy,n 
7 9ln® oln® 
H=UtpV=koT (GF ), ksT (3 ) ,Y 
G=H- TS= -ksTIn® + hoT (TY ) V 
TN 


$ 12.4 正则 系 综 中 炉 与 概率 的 关系 式 


正则 系 综 是 一 个 温度 确定 而 能 量 可 变 的 标本 体系 所 组 成 的 最 概 然 系 综 , 在 
这 样 的 系 综 中 ,各 标本 体系 显然 是 相互 之 间 已 达到 了 热平衡 的 体系 ,其 温度 同样 
可 通过 一 个 科 数 8 而 给 出 , 即 T= 1 /kppB。 

设 有 一 标本 体系 处 于 微观 状态 ; 时 之 能 量 为 E; ,概率 为 已 ,根据 统计 平均 
的 方法 ,正则 系 综 的 内 能 U 可 与 为 


U=E= EP, 
dE = DEdP;+ DPdE;= DEdP;+ 2P(p,dV) 
= EdP;+ SPpdV = 2EdP;- pdV 
根据 封闭 体系 热力 学 基本 公式 dE 一 TdS -pdV, 可 得 
TdS= 2 EdP, 
当 正 则 系 综 配 分 函数 B= 2_,Qje “7, 则 P=e 5/6, 由 此 ， 
E,= -ksT(InP, 4 Ing) 


TdS= >) [-ksT(nP;+1n®)]dP, 


dS= ~ kp >， (InP;+In®)dP, 
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由 于 2Pj=1， 27dPi=0, 故 
dS= — ks >/lnPidP 
d( 2 PlnP;)= DlnPjdP;+ DPdlnp, 
则 dS= -ksd( 2 PlnP;) 
积分 上 式 , 且 令 P =1 时 S=0, 则 可 得 
$= -ks 2 PnPi (12.4.1) 


式 (12.4.1) 即 为 正则 系 综 中 与 概率 的 关系 式 , 该 式 在 建立 粮 与 信息 之 关系 中 
是 一 个 关键 的 联系 公式 。 


$12.5 ” Maxwell 妖 与 信息 焕 


Maxwell 在 讨论 热力 学 第 二 定律 的 正确 性 时 也 指出 了 局 限 性 ,1871 年 在 《 热 
的 理论 ?教科书 中 ,他 提出 了 一 个 形象 实验 模型 :密闭 容 顺 充满 了 温度 为 了 的 气 
体 (图 12.5.1), 分 成 A、B 两 个 部 分 ,分 界面 上 有 一 小 孔 , 今 有 一 能 识别 单个 分 
子 能 力 的 假想 物 ,打开 或 关闭 分 界面 上 的 小 孔 ,使 快速 分 子 从 A 一 B, 慢 速 分 子 
从 B 一 4 ,其 结果 是 分 子平 均 速率 A 室 低 于 B 室 , 因 而 Th < Ts。 封 闭 系 统 从 
无 序 变 得 有 序 ,总 和 降 低 , 按 平衡 态 热力 学 观点 显然 是 违反 热力 学 第 二 定律 的 ， 
因而 称 具 有 识别 能 力 的 假想 物 为 “Maxwell 妖 “。 

长 期 以 来 ,为 揭示 Maxwell 妖 之 谜 进行 了 
卓有成效 的 讨论 。Kelvin 认为 ,Maxwell 妖 是 生 
气 勃 描 、 尺 寸 微 小 和 具备 智能 。Szilard L 强调 ， 
妖精 有 获得 信息 .存储 信息 和 运用 信息 的 功能 。 
Brillouin L 提出 ,信息 应 是 灼 负 值 ,信息 是 负 
蚁 ,信息 的 失去 为 负 灼 增加 所 补偿 。Maxwell 
妖 将 负 炉 输入 给 体系 ,降低 了 体系 的 炉 , 而 
Maxwell 妖 为 能 获取 信息 ,必须 有 一 个 温度 与 
环境 不 同 的 微型 光源 去 照 亮 分 子 , 这 耗费 的 能 图 12.5.1 麦克 斯 韦 妖 
量 产生 额外 的 炉 , 以 补偿 体系 的 入 的 减少 。 所 
以 ,即使 真有 Maxwell 妖 存 在 ,其 工作 也 不 违反 热力 学 第 二 定律 。 

信息 既 有 量 上 的 差别 ,又 有 质 的 不 同 。 单 就 量 而 言 ,信息 的 统计 理论 认为 : 
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信息 源 有 P 种 可 能 性 (信息 概率 ) , 且 其 概率 相等 。 如 一 个 莫 斯 电 码 P=2, 一 个 
拉丁 字 P=27,P 愈 大 ,相应 地 作出 了 选择 之 后 的 信息 量 也 愈 大 。 于 是, 信息 可 
1= KlnP (12.5.1) 


K 为 比例 常数 。 如 果 每 一 个 选择 都 在 0 与 1 之 间 ( 如 计算 机 ) 作 出 的 ,总 的 P 值 
应 为 P=2”,1=KlnP=nkKln2, 帮 令 【= 7 , 则 | 


K=1/n2=1 bit 


这 样 定 出 的 信息 量 单位 bit 即 计算 机 科学 中 普遍 使 用 的 “比特 ”。 如 末 用 Boltz- 
mann 常数 有 来 表示 多 , 则 信息 量 就 用 箭 的 单位 来 度量 。 由 于 信息 是 外 界 提供 
的 ,体系 获取 信息 后 灶 降 低 , 因 此 信息 等 于 焙 的 减少 或 负 灼 增加 。 某 一 系统 未 
获 信 息 前 mm =0, 获 取信 息 后 为 五 , 则 
=k(InPo -lnP1)= So SH1 

即 信息 可 转换 为 人 负 燃 , 即 S= -了 = klnP。 

言 息 论 的 创始 人 Shannon CE 借鉴 正则 系 综 炉 与 概率 之 关系 式 (12.4. 1 ) ， 
定义 信息 焕 为 


S= -CC >， PlnP; (12.5.2) 
1 


式 中 已 为 某 种 信息 出 现 的 信息 概率 。 因 此 ,可 以 认为 炉 是 体系 无 知 度 ( 信 息 量 
欠缺 ) 的 度量 。 式 (12.5.2) 中 C 为 比例 系数 ,可 以 是 比特 ,或 J*K 。 

由 于 信息 以 负 焙 来 定义 ,使 业 的 概念 扩展 到 了 自然 科学 和 社会 科学 的 许多 
领域 。 如 气象 学 中 ,用 气象 要 素 的 相对 分 布 函数 求 气象 信息 入 ,解决 天 气 预报 、 
降水 的 地 理 分 布 等 问题 。 在 农业 经 济 中 ,提出 输入 信息 粹 以 解决 农业 发 展 的 问 
题 。 在 新 闻 学 中 ,用 信息 迷 的 箭 增 律 来 研究 新 闻 体 例 的 演化 规律 。 受 信息 箭 的 
启示 ,相应 地 又 提出 “黑洞 粹 "、“ 物 理 场 粹 ”…… 等 概念 ,大 物理 学 家 惠 勒 指出 : 
“一 个 人 如 果 不 懂得 炉 是 怎么 回 事 ,就 不 能 说 是 科学 上 有 教养 的 人 。 


9 12.6 涨 落 及 有 关公 式 


热力 学 体系 的 热力 学 量 A 一 般 都 有 起 伏 或 涨 落 , 它 可 用 偏差 表示 , 令 《A) 
为 A 的 系 综 平均 ,可 定义 各 种 各 样 的 偏差 。 
A 的 偏差 为 
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aA=A-〈《A) 
A 的 相对 偏差 为 
ra=(A-(A))/AA) 
A 的 标准 候 差 或 平方 偏差 也 称 涨 落 为 
d=(A-(A))’ 
A 的 相对 标准 偏差 为 
r=(A-(A)) /AY 
A 的 平均 标准 偏差 为 
(da)= (A ~- (A))’) 
A 的 相对 平均 标准 偏差 或 相对 涨 落 为 
(ra)=((A—(A)))/AA)’ 
根据 系 综 求 统计 平均 的 普遍 公式 ,可 得 下 列 重要 结果 
((A-(A)))= | (A-(A))pdQ= | (A?-2A(A)+(A))pdn 
= (A)—-2(A)(A)+(A)=(A’)- (AY’ 
从 而 有 
Cr23)=((A-(A)) AA) =((A) -AAA 
现在 讨论 正则 系 综 中 体系 总 能 量 的 相对 涨 落 。 正 则 系 综 的 总 能 量 为 
NKE),N 为 正则 系 综 的 体系 数 。 体 系 能 量 的 正则 系 综 平 均值 为 
(E)= 六 2 nu 已 = AT? 人 ,= 训 > (Qe ®tsTE) 
从 而 有 
(E)®= 2) (Qje WE,) 


将 上 式 在 NV 和 恒定 下 对 T 微 商 , 则 得 


0 中 alFE) | 2 -E/T 
(5 丈 ) + oT ) ,= 元 丈 > QE 
上 式 两 边 乘 以 ksT?* 同时 被 @B 除 即 得 


1 /9@ 2 /2E) _ V1) 2 -E/T 
(至 ) tT (TF) Do 


(Ey IkoT’ 
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即 (E)+kspT*Cvy= (E’) 


(E?)—(E)*=kpT’Cy 
从 而 
(r¥)=1(E)-(E)DIAE)= kpT*Cy /EY 
对 于 单 原子 理想 气体 ,有 


Cy=3 Nks,E = NksT 
困 此 得 
2 
(3 


结果 表明 , 单 原子 理想 气体 的 相对 涨 落 取 决 于 粒子 的 数目 N。 
参考 资料 及 课外 阅读 资料 
.， 唐 有 祺 . 统计 力学 . 北京 :科学 出 版 社 ,1964 
, 汪 志 诚 . 热力 学 .统计 物理 . 第 二 版 . 北京 :高 等 教育 出 版 社 ,1997 
. 胡 英 ,流体 的 分 子 热力 学 . 北京 :高 等 教育 出 版 社 ,1983 
， 荔 文 坎 ， 系 综 原理 . 厦门 :厦门 大 学 出 版 社 ,1997 
. 范 安 辅 . 统计 力学 的 系 综 变换 . 大 学 物理 ,1984,11:13 
. 汉 端 , 妆 步 云 . 精 与 信息 一 一 麦克 斯 韦 妖 的 启示 ,现代 物理 知识 ,1991 ,4:13; 
$s:7:6:13 
7. 新 疆 科 协 编 . 精 与 交叉 学 科 . 北京 :气象 出 版 社 ,1988 
习 强 

1. 试 讨 论 Boltzmann 分 布 与 Gibbs 正则 系 综 分 布 之 异同 ,比较 两 种 分 布 时 
热力 学 函数 与 配 分 函数 之 表达 式 , 为 什么 两 者 形式 上 具有 相似 性 ? 

2. 请 从 概率 P; 与 炉 S, 之 关系 ,直接 导出 正则 系 综 中 灶 与 概率 之 表达 式 
(12.4.1)。 

3. 设 有 N 个 粒子 组 成 的 单 组 分 体系 ,其 外 参量 只 有 体积 V, 求 正则 系 综 的 
配 分 函数 功 满 足以 下 关系 : 


0ln 中 9ln 中 加 
“ee 


Dn 


4. 求证 在 近 独 立 子 体系 中 ,能 量 为 si 的 粒子 能 级 上 的 粒子 数 n; 的 正则 系 
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综 平均 值 就 是 Boltzmann 分 布 , 即 系 综 平均 值 就 是 最 概 然 值 。 

5. 单 原子 气体 的 摩尔 等 压 热 容 Cm =20.79J'K mol ', 若 Cm Cv,m 
二 RR 近似 成 立 , 请 计算 1 mol Ar(g) 在 298 K 之 能 量 涨 落 的 方差 of 三 (五 一 
《 忆 )*, ,计算 单 原子 气体 之 能 量 相 对 涨 落 《rE), 并 验证 (rE) 二 2/3N, 式 中 NN 为 
粒子 数 。[ao£==1.54X10 了,《rs)=1.12x10- “4] 

6. 多 原子 分 子 CHe 的 Cs.m=52.65J*K .mol ,车 Cm-Cv,m= 民 可 


近似 适用 ,请 计算 2 mol CzHe 在 300 K 时 能 量 涨 落 的 方差 。[1.01 X10 J]?] 
> 六 八大 _ 0/f 1. = 
7, 由 正则 系 综 的 能 量 涨 落 公式 ((E -~(E))?)AE)=35 (TE))>0 (6 


1/ksT) ,证 明 Cv>0。 


第 二 局 
化 学 动力 学 


化 学 动力 学 有 三 个 主要 任务 ,一 是 研究 化 学 反应 进行 的 速率 和 外 部 条 件 如 
温度 、 压力、 介质、 催化剂 和 各 种 场 如 电场 、 光 辐射 等 因素 对 速率 的 影响 ;二 是 揭 
示 化 学 反应 的 历程 (也 叫 反应 机 理 ) , 即 一 个 反应 是 经 过 什么 样 的 中 间 步 又 和 中 
间 物 而 产生 产物 的 ;三 是 研究 物质 的 结构 和 反应 能 力 之 间 的 关系 。 它 的 最 终 目 
的 是 为 了 控制 化 学 反应 过 程 ,以 满足 生产 和 科学 技术 的 要 求 。 

化 学 动力 学 与 化 学 热力 学 不 同 。 平衡 态 热力 学 只 讨论 体系 的 平衡 态 , 它 的 
性 质 不 随时 间 而 变 , 因 而 时 间 不 是 热力 学 的 变量 。 热 力学 用 状态 函数 研究 化 学 
反应 从 给 定 的 始 态 过 渡 到 给 定 的 终 态 的 可 能 性 , 即 变 化 过 程 的 方向 和 限度 ,并 不 
涉及 化 学 变化 所 经 由 的 途径 和 中 间 步 又 。 因 而 ,热力 学 对 化 学 反应 的 速率 和 历 
程 不 能 给 出 回答 。 例 如 ,在 298 K 及 101.3 kPa 下 ,反应 


Hi(g) + 502(g) — HOU) 


的 标准 Gibbs 自由 能 变化 AG8 = -287.19 kJ'mol 1!。 根 据 热 力学 第 二 定律 ， 
这 一 个 反应 发 生 的 可 能 性 是 非常 大 的 。 假 如 按 计量 系数 比 把 Hi 及 O; 混合 , 且 
能 达到 平衡 的 话 ,H; 和 0O); 均 几乎 用 尽 。 但 在 上 述 条 件 下 ,实际 观察 不 到 Hz 和 
O 〇 ,的 任何 变化 。 这 是 因为 在 上 述 条 件 下 ,反应 速率 太 慢 ,热力 学 平衡 难于 达到 。 
我 们 说 ,这 个 反应 在 上 述 条 件 下 ,从 热力 学 来 看 是 有 利 的 ,但 从 动力 党 来 看 是 不 
利 的 ,或 是 受阻 的 。 如 果 在 反应 混合 物 中 引入 火花 或 催化 剂 ( 如 铂 黑 ) ,或 把 混合 
物 加 热 到 800 忆 以上, 则 上 述 反 应 能 很 快 进行 ,有 时 可 以 发 生 爆 炸 ,这 时 体系 的 
性 质 随 时 间 而 变化 。 因 此 ,从 实验 或 从 理论 上 研究 这 个 变化 ,必须 把 时 间 做 为 一 
个 变量 。 在 化 学 动力 学 中 ,并 不 赋予 时 间 以 物理 或 哲学 的 意义 ,而 只 是 把 它 做 为 
一 个 线性 变量 ,其 初始 值 (t=0) 可 由 实验 人 规定 ,时 间 变 化 一 直 持 续 到 实验 人 停 
止 观 察 实验 (1 = oo), 上 =co 意 指 反应 基本 上 完成 的 时 间 。 

由 以 上 的 例子 可 以 看 出 ,研究 一 个 化 学 反应 过 程 ,热力 学 的 研究 和 动力 学 的 
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研究 是 必 不 可 少 的 两 个 独立 的 步骤 。 但 是 ,热力 学 与 动力 学 是 有 关联 的 。 我 们 
知道 ,化 学 平衡 是 动态 的 平衡 ,平衡 时 正 向 反应 和 北向 反应 的 速率 相等 。 热 力学 
函数 ,如 化 合 物 的 生成 热 等 对 动力 学 的 研究 也 十 分 重要 。 因 为 我 们 知道 ,在 相同 
条 件 下 , 吸 热 反应 比 放 热 反应 难于 进行 。 而 且 近 年 来 ,有 些 化 学 物种 如 自由 基 的 
生成 热 , 由 于 它们 的 活性 高 、 寿命 短 ( 小 于 1s), 因 而 不 能 用 热力 学 方法 测量 。 但 
是 ,在 一 些 合理 的 假设 下 ,可 以 用 动力 学 的 方法 来 测量 。 例 如 ,在 燃烧 过 程 中 出 
现 的 重要 自由 基 CH 的 生成 热 最 近 就 是 借用 动力 学 方法 测 出 的 。 
反应 历程 的 研究 是 重要 的 。 我 们 知道 ,化 学 计量 方程 式 只 表示 反应 的 始 态 

与 终 态 以 及 反应 物 和 产物 之 间 的 计量 关系 , 它 并 不 总 是 能 代表 反应 经 历 的 真正 
途径 。 岗 化 所 在 700 K 以 上 的 生成 反应 的 计量 式 为 

H; + Clb—— 2HC!l 

H, + Br> 2HBr 

H, + 1 ,=—— 2HI 


实验 测 得 ,上 述 三 个 反应 的 速率 与 参加 反应 物种 的 浓度 的 函数 关系 ( 即 速 率 方 
程 ) 分 别 为 
反应 速率 cc[Hz][Cl] 一 


[Hz [Br] 


[HBr] 
1+A [Br j 


计量 式 形式 极其 类 似 的 上 述 三 个 反应 ,为 什么 其 速率 却 有 如 此 不 同 的 规律 ? 这 
个 问题 必须 用 反应 历程 的 不 同 来 解释 。 所 以 ,要 真正 掌握 反应 速率 的 特征 ,就 必 
须 研 究 反应 历程 ,而 研究 反应 历程 时 ,反应 速率 的 特征 规律 又 能 给 予 极 重要 的 局 
示 。 因 此 ,反应 历程 的 探讨 成 为 化 学 动力 学 中 很 重要 的 内 容 之 一 。 目 前 还 有 许 
多 化 学 反应 的 历程 尚 不 清楚 。 甲 菜 高 温 裂解 是 一 个 复杂 而 重要 的 过 程 , 它 的 第 
一 步 反应 究竟 以 下 面 两 个 反应 中 的 哪 一 个 为 主 ,至 今 实验 动力 学 家 还 有 争论 : 


反应 速率 cc 


CsHsCH3 一 一 > Ce Hs 十 CH 
一 > CHsCH,+ H 
钢化 所 三 个 反应 为 什么 会 有 三 个 不 同 的 反应 历程 , 甲 菜 高 温 裂 解 的 历程 究 
竟 如 何 , 归 根 结 底 ,是 与 反应 物 分 子 的 结构 性 质 有 密切 关系 ,化 字 动 力学 的 重要 
目的 之 一 , 即 揭示 分 子 的 结构 与 它 的 反应 性 能 之 间 的 联系 。 


化 学 动力 学 的 
唯 象 规律 


$13.1 反应 速率 


以 下 的 讨论 限于 均 相 的 封闭 体系 。 
为 了 定量 地 表示 反应 速率 ,必须 给 它 一 个 明确 无 误 的 定义 。 如 果 一 个 化 学 
应 的 计量 式 如 下 : 


aA+bB—> eE+fF (1) 
也 可 写 为 
0= D3 ;R， (2) 


(2) 式 中 的 v, 称 为 i 物种 的 化 学 计量 系数 ,对 于 产物 取 正 值 , 反 应 物 取 负 值 。 相 
应 于 反应 式 (1),v = 一 avg= 一 b,ve=e,vF= fo 

根据 热力 学 中 反应 进度 & 的 定义 
ni(t)— n;(0) 


yi; 


二 


我 们 定义 反应 速率 ~ 为 单位 时 间 单 位 体积 中 & 的 变化 , 即 


1 dn. 
Vy. dr 


dé _ 
下 (13.1.1) 


1 
V 
式 中 V 为 时 间 t 时 反应 体系 的 体积 。 n;(1)、na、np、nE 太 nc 分别 代表 时 间 为 
上 时 参加 反应 的 各 物种 的 物质 的 量 。 这 样 定义 的 反应 速率 与 取 反 应 体系 中 哪个 
物种 来 表示 消耗 或 生成 速率 不 同 。 如 果 在 反应 进程 中 ,体积 V 是 不 改变 的 ( 例 
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如 ,在 刚 壁 容器 中 或 在 稀 溶液 中 进行 反应 ), 则 式 (13.1.1) 可 以 写 为 


式 中 [A]、[B]、[Ej]、[F] 代 表 参 加 反应 各 物种 的 浓度 。 

由 式 (13.1.1) 定 义 的 反应 速率 > 是 反应 时 间 : 的 函数 , 它 代表 反应 的 瞬时 
速率 。 由 式 (13.1.2) 的 定义 可 知 ,r 的 单位 是 浓度 .时间 *。 如 浓度 用 
mol* dm -表示 ,时 间 用 秒 (s) 表 示 , 则 > 的 单位 是 mol*dm “si!。 

现 以 碘 化 氧 气相 分 解 反 应 为 例 ,其 计量 式 为 ， 


0= H, + L, -2HI 


根据 定义 ,反应 速率 > 可 以 用 下 列 三 式 中 的 任何 一 式 表示 : 


这 里 用 [ ”] 代 表 浓 度 。 究 竟 用 哪 一 个 表示 式 , 主 要 取决 于 在 实验 中 哪个 物种 的 
浓度 变化 容易 监测 。 

对 于 气相 反应 ,压力 比 浓度 容易 测定 ,因此 也 可 以 用 参加 反应 的 物种 的 分 压 
来 表示 速率 。 对 HI 分 解 反 应 ,有 


_dpn, dp 1 dpHl 
"dt dt 2 di 


式 中 bb 及 pi 分别 为 本 、L 及 
HI 在 时 间 上 时 的 分 压 。 显 然 , 速 率 
~ 与 式 (13.1.1) 中 定义 的 ~ 的 单位 
不 同 。 前 者 为 压力 时间, 而 后 者 
为 浓度 .时间 “。 但 是 ,对 于 稀薄 气 
体 ,p;= cRT, 因 此 


” = RTr 
由 定义 式 (13.1.2) 可 知 , 实 验 测 


量 反 应 速率 > 需要 知道 dc;/di 的 
值 。 如 果 在 反应 开始 (上 =0) 以 后 的 


图 13.1.1 反应 物 的 动力 学 曲线 
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不 同时 间 zj 、t，、…、t;… 测 量 某 一 物种 的 相应 浓度 cl .cr ……、 ci 把 c; 对 时 间 
t; 作 图 即 可 得 一 条 曲线 , 称 为 c 一 : 曲线 或 动力 学 曲线 。 图 13.1.1 中 ABC 为 及 
应 物 的 c -+t 曲线 ,虚线 为 产物 的 c -上 曲线。 若 在 给 定 的 时 间 zj 作曲 线 的 切 


线 ,后 者 的 斜率 即 为 9。 】 ,也 可 以 用 计算 机 对 。- + 数据 进行 曲线 模拟 ,再 求 


出 菜 一 时 刻 的 斜率 。 反 应 开始 (+ = 0) 时 的 | 入 ) ， 称 为 初速 nn。 反应 的 初速 在 
化 学 动力 学 中 有 时 是 很 重要 的 数据 。 


$ 13.2 速率 方程 和 反应 级 数 


在 反应 温度 不 变 的 条 件 下 ,由 动力 学 曲线 及 反应 速率 定义 可 知 ,参加 反应 的 
物种 的 浓度 c 和 反应 速率 都 是 时 间 : 的 明 数 : 


c=c(t) (13.2.1) 

r=r(i) (13.2.2) 
自 上 二 关系 式 消去 时 间 变 量  , 即 得 反应 速率 与 浓度 的 关系 : 

r=f(c) (13.2.3) 


这 个 相依 关系 称 为 速率 方程 。 如 果 记 得 $ 13.1 中 反应 速率 ~ 的 定义 ,就 立即 可 
知 速 率 方程 式 (13.2.3) 是 一 个 微分 方程 ,其 形式 一 般 可 瑟 为 


一 -一 = f(c) (13.2.4) 


积分 上 式 , 即 得 速率 方程 的 积分 式 , 此 式 有 时 也 被 称 为 动力 学 方程 。 
函数 f(c) 的 形式 随 反 应 的 不 同 而 异 , 其 具体 形式 必须 由 动力 学 的 实验 来 
确定 。 在 许多 情况 下 ,由 实验 所 确定 的 函数 f(c) 具有 浓度 的 某 一 寡 次 的 乘积 
的 形式 。 例 如 对 于 反应 
4aA+pB 一 eEt+ fF 
r =f(c) 


一 各 8 E F 
kc x CHCE CE 


=k [le (13.2.5) 
式 中 ,as、ap.aE 及 ur 等 分 别 为 各 浓度 cA、cp、cE 及 cr 的 相应 指数 ;aA、aB\eE 及 
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aF 一 般 并 不 和 计量 系数 a、b、e 及 了 相同 ,它们 分 别 被 称 为 反应 对 于 A、B\E 及 
F 的 级 数 ,aA+ ap+ ap+ aF= a;=n 被 称 为 反应 的 (总 ) 级 数 。 在 远离 平衡 态 
的 条 件 下 ,对 于 许多 反应 ,cfg=0,ar=0, 即 反应 速率 只 与 反应 物种 的 浓度 有 关 ， 
而 与 反应 产物 的 浓度 无 关 ; 但 对 一 些 复杂 反应 ,产物 的 浓度 也 可 以 出 现在 速度 方 
程 之 中 。 例 如 ,对 于 碘 化 氢 的 气相 合成 反应 ,Hz + I, =2H1, 实 验 给 出 如 下 的 二 级 
速率 方程 : 


;= TH [HI 


这 里 对 于 H 和 了 的 级 数 磁 巧 和 计量 系数 一 致 。 但 对 省 化 氢 合 成 反应 H; + Br 
一 > 2HBr, 实 验 却 给 出 如 下 的 速率 方程 ; 
d[HBr] A[H,]J[Br,]'” 


1 
六 三 一- 二 
2 dt [HBr | 
十 二 
1+B Br 1 


式 中 A 和 B 是 经 验 常数 ,在 这 里 ,不 但 产物 HBr 的 浓度 出 现在 速率 方程 中 ,而 
且 速 率 方程 也 不 具有 简单 的 浓度 和 次 乘积 的 形式 了 ,因而 反应 也 就 没有 简单 的 
总 级 数 。 

式 (13.2.5) 中 的 是 一 个 与 浓度 无 关 的 比例 常数 , 称 为 速率 常数 或 反应 比 
速 。k 并 不 是 一 个 绝对 的 常数 , 它 和 温度 反应 介质 、 催 化 剂 的 存在 与 否 , 甚 至 有 
时 与 反应 容器 的 器 壁 性 质 也 有 关系 ,只 有 当 这 些 变量 均 已 固定 时 ,& 才 真 正 是 一 
个 常数 。 

从 形式 上 看 ,如 果 在 式 (13.2.$) 中 cc =cg=cf=cr=lmoldm“”“, 则 -=A。 
因此 ,k 可 看 成 是 单位 浓度 时 的 反应 速率 ,这 就 是 它 也 被 称 为 反应 比 速 的 原因 。 
不 过 这 种 看 法 有 时 是 想象 的 ,很 可 能 由 于 溶解 度 的 限制 ,实际 上 并 不 能 制备 单位 
浓度 的 反应 混合 物 。 另 外 , 当 浓 度 在 大 范围 内 改变 时 ,速率 方程 也 可 能 会 改变 形 
式 。 

速率 常数 是 化 学 动力 学 中 的 一 个 重要 的 动力 学 量 , 因 为 要 表征 一 个 反应 
体系 的 速率 特征 ,只 有 用 才能 摆脱 浓度 的 影响 。 否则 的 话 , 就 必须 注 明 在 什 
么 浓度 时 的 反应 速率 。 

由 式 (13.2.5) 可 知 ,速率 常数 的 单位 与 反应 级 数 有 关 , 反 之 ,从 上 & 的 单位 
也 可 知 反 应 的 级 数 ( 表 13.2.1)。 在 现今 的 文献 中 ,浓度 一 般 以 mol*dm “为 单 
位 ,或 以 molec*cm 3? 为 单位 ,后 者 在 理论 上 常用 ,时 间 一 般 以 秒 (s) 为 单位 。 由 
于 以 前 文献 中 的 单位 表示 法 不 一 样 ,所 以 在 引用 文献 中 的 & 值 时 要 注意 单 
位 ,并 能 进行 换算 。 
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表 13.2.1 反应 速率 常数 的 单位 
级 数 速率 方程 的 单位 


r 二 此 mol*dm “ss 
r= 二 Ec S 


r = ke mol !*dm’*s- 


一 


r= kc mol ?dms*s- 


$13.3 速率 方程 的 积分 


速率 方程 是 一 个 微分 方程 ,要 得 到 浓度 与 时 间 的 关系 式 , 需 将 速率 方程 进行 
积分 。 反 应 级 数 的 测定 和 速率 常数 的 计算 主要 是 由 速率 方程 的 积分 式 完 成 的 。 
下 面 将 以 具有 简单 整数 级 数 的 反应 为 例 。 

一 级 反应 ( n =1) 的 速率 方程 是 : 


1 d[A] 
va dt 


我 们 经 常 遇 到 的 情况 是 y= -1, 积 分 上 式 , 可 得 
In[A]=-kt+I (13.3.1) 


为 积分 常数 。 它 的 值 可 用 初始 条 件 :=0,[A]= [Ajo 求 出 。[Ajo 为 初始 浓 
度 , 即 


=k[A] 


1, [A] 
k = In TAT 


或 写 为 [A]= [Ajovexp( — kz) (13.3.3) 


由 式 (13.3.1) 和 式 (13.3.2) 可 以 看 出 ,在 一 级 反应 中 ,反应 物 A 的 浓度 随 
时 间 呈 指数 衰减 ,因此 只 有 当 t= ce 时 ,反应 真正 进行 完全 。 如 果 在 反应 起 始 
后 的 不 同时 间 ti1、ts、… 测 定 A 的 相应 浓度 [Aji、[Aj,、…, 并 依次 代 人 式 
(13.3.2), 则 所 得 计算 值 应 当 是 一 样 的 , 即 & 值 ;根据 式 (13.3.1) ,如 果 把 In[A] 
对 时 间 上 作 图 , 则 应 得 一 直线 ,其 斜率 即 为 速率 常数 & 。 以 上 这 些 特点 是 判定 
一 个 反应 是 否 是 一 级 以 及 计算 的 根据 。 

由 式 (13.3.2) 还 可 看 出 ,对 一 级 反应 ,浓度 [Aj] 只 以 比值 [A]/Ajo 的 形式 
出 现 于 式 中 。 因 此 ,凡是 与 [A] 成 比例 的 物理 量 如 分 压 、 吸 光度 或 旋光 度 等 均 可 
代替 式 中 的 浓度 而 不 影响 速率 常数 的 值 。1850 年 ,公认 的 动力 学 更 基 入 Wil- 
helmy 就 是 用 旋光 仪 研 究 芒 糖水 解 反应 而 得 出 该 反应 是 一 级 反应 (对 蔗糖 ) 的 


(13.3.2) 
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结论 。 

一 级 反应 也 可 用 另 一 种 形式 表示 。 如 果 假 设 
:=0,[A]=[Ajo=a 
t=1,[A]=a-zx 

z 为 在 时 间 时 消失 的 A 的 浓度 , 则 速率 方程 变 为 
dz 


(CQ 一 工 ) 

上 式 的 积分 去 为 
工 in -2 -= 天 (13.3.4) 
1 a 


二 级 反应 应 。 二 级 反应 最 简单 的 情况 是 只 有 一 种 反应 物 A, 而 反应 速率 与 
[A] 的 平方 呈正 比 ， 即 


dLAj_ 
dt 


这 里 计量 系数 可 以 略 去 ,因为 只 有 一 种 反应 物 ,在 速率 表示 式 中 不 会 发 生 误会 。 
式 (13.3.5) 的 积分 式 是 


~k[A] (13.3.5) 


[ FAT 一 有 十 了 


积分 常数 可 自 初始 条 件 :=0、[A]= [Aljo 得 出 , 故 上 式 可 写 为 


-I 
[A] [Ajo 


= kt (13.3.6) 


A ; 作 图 ,应 得 一 直线 ,其 斜率 即 为 速率 常数 ,而 且 


1r 1 
一 级 反应 的 另 一 一 种 情况 是 ,有 两 个 反应 物 A 和 B, 反 应 速率 分 别 与 A 和 B 
浓度 的 一 次 方 成 正比 , 即 


1dLAl_ 1LdtBj 
A dt yp dt 


= k[LA]LB)] (13.3.7) 


我 们 经 常 遇 到 的 情况 是 va = vB, 即 在 反应 过 程 中 ,每 消失 一 一 个 A 分 子 , 同 时 消失 
一 个 B 分 子 。 这 时 式 (13.3.7) 变 为 
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_dAl_ _d[lBj] 
dt dt 
=k[AI[B)] (13.3.8) 


为 了 积分 式 (13.3.8) ,要 把 LA]j] 和 [B] 用 单一 的 变量 表示 。 令 z 代表 时 间 上 时 A 
或 B 消失 的 浓度 ,a 和 6 分 别 代 表 A 和 B 的 初始 浓度 。 即 


A B 
t=0 a b 
t= QQ 六 b-z 
于 是 式 (13.3.8) 变 为 


=h(a-r)(b—z) (13.3.9) 
这 里 有 中 当然 包括 A 或 B 的 计量 系数 。 如 果 两 物种 A 和 B 的 初始 浓度 相同 ， 
a = 二 5, 这 是 在 实验 中 能 做 到 的 , 式 (13.3.9) 还 原 为 与 式 (13.3.5) 类 似 的 形式 。 
如 果 a 关 5b 且 65>a, 式 (13.3.9) 可 写 为 


dz 
(Q& 一 工 )(0 一 工 ) 


用 分 项 分 式 法 对 上 式 积分 ,得 到 


1 In L040 — Zz) 
b—-a bla-z) 


kdt 


= kt (13.3.10) 


由 上 式 看 出 ,In 各 (一 开 对 时 间 + 有 线性 关系 。 将 In 二? 对 + 作 图 得 一 
a-—z Q& 一 工 ) 


直线 ,其 斜率 为 (8 - a)&。 这 是 判别 二 级 反应 的 根据 。 

准 一 级 反应 。 如 果 在 式 (13.3.10) 中 ,不 但 >a ,而 且 5b 沁 a( 例 如 大 20 售 
以 上 ), 这 时 5-a 和 6&5 一 zx 实际 上 相差 无 几 , 因 为 x 不 能 超过 a 。 故 式 
(13.3.10) 变 为 

Intr zy 
把 上 式 与 式 (13.3.2) 比 较 , 它 们 完全 相似 。 这 说 明 ,二 级 反应 在 5 污 a 的 特殊 情 
况 下 的 行为 与 A 的 一 级 反应 相同 。 因 此 ,此 种 反应 称 为 准 一 级 反应 。 速 率 常数 
k” = bk 称 为 准 一 级 速率 常数 。 在 芒 糖 水 解 反应 中 ,水 也 是 一 个 必要 的 反应 物 ， 
但 在 实验 条 件 下 ,水 的 浓度 (5) 远 比 功 糖 浓度 (a ) 大 , 故 水 解 反 应 显示 准 一 级 反 
应 。 一 般 而 言 ,对 于 一 个 m+ n 级 反应 , 若 速 率 方程 式 为 r= k[Bj”"[Aj", 而 且 
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[Bjo 光 [AJo, 则 此 反应 显示 准 n 级 反应 行为 , 准 速率 常数 所 = &[B]7 。 
零 级 反应 。 零 级 反应 的 速率 方程 为 


车 vA= 一 1, 积 分 上 式 , 注 意 初 始 条 件 ,得 到 
[A}l~- [Ajo=&z 
或 r= kt 


由 上 式 可 看 出 , 当 t=[Ajo/k 时 ,反应 进行 完全 ,这 与 一 级 、 二 级 反应 不 同 。 在 
某 些 复 相反 应 中 会 有 零 级 反应 出 现 。 

三 级 反应 及 分 数 级 反应 一 般 少见 ,此 处 不 拟 讨论 ,但 将 在 以 后 章节 中 予以 考 
虑 。 


$ 13.4 半衰期 和 平均 寿命 


表示 化 学 反应 进行 的 快慢 , 除 可 用 速率 常数 & 外 ,还 经 常用 反应 进行 到 给 
定 程度 所 需 的 时 间 来 表达 。 最 常用 的 是 反应 的 半衰期 , 它 是 反应 物 的 浓度 娶 减 


到 初始 浓度 一 半 , 即 [A] = -人 所 需 的 时 间 , 经 常用 符号 tp 表示 半衰期 。 
根据 式 (13.3.4) 和 式 (13.3.6) ,一 级 和 二 级 反应 的 半衰期 分 别 为 


_ ln2 
tl 


_ 
12 ”KK[A]j (13.4.1) 


A A 


, 故 ti 二 。 对 于 速率 方程 为 式 


对 零 级 反应 ,反应 全 部 完成 的 时 间 是 
(13.3.10) 的 二 级 反应 ， 半 训 期 不 党 应 用 。 

我 们 看 出 ,对 不 同 级 数 的 反应 ,ti 的 形式 不 同 。 一 级 反应 的 t1% 与 初始 浓 
度 无 关 , 这 意味 着 初始 浓度 衰减 1/2、3/4、7/8、… 所 需 的 时 间 分 别 是 4 、 212、 
3t1wp、…。 二 级 反应 的 t1% 则 与 初始 浓度 呈 反 比 。 一 般 而 言 ,对 一 n 级 反应 ,如 


1d[lA] 


yA di 一 ALAT 


其 半衰期 ti 的 表示 式 为 


$13.5 反应 级 数 的 测定 385 


1 2"-1—1 
2 (nl1)k[Ale! 


t12 的 值 可 自 c 一 zt 曲线 得 到 ,因此 ,tj 也 可 以 作为 判定 反应 级 数 的 依据 。 
也 有 另 一 种 表示 法 ,特别 对 一 级 反应 ,这 就 是 平均 寿命 表示 法 。 对 于 一 种 初 


示 时 间 为 上 时 尚未 反应 的 物质 浓度 占 总 浓度 的 
分 数 。 也 可 把 a 一 z 视 为 时 间 为 t 时 ,一 个 反应 物 分 子 尚未 反应 的 概率 ,因此 ， 


2 一 二 di 为 该 分 子 在 上 至 上 +di 间隔 内 尚未 反应 的 概率 , 故 平均 寿命 (一 般 用 = 
表示 ) 为 


(13.4.2) 


| 
对 于 一 级 反应 , 按 式 (13.3.4) ,平均 寿命 为 
7 二 | cvdt= 下 (13.4.3) 


这 个 + 值 正好 等 于 A 衰减 至 [Al/e 的 时 间 ,r 有 时 也 被 称 为 弛 豫 时 间 。 
对 于 零 级 反应 ， 


_ | 国 Ca 
0 a 2k 


r 与 半衰期 相同 。 按 照 同 样 方法 ,不 难 证 明 , 对 于 二 级 反应 ,r= %。 一 般 而 言 ， 
我 们 无 法 比较 不 同 级 数 反应 的 快慢 。 但 是 ,如 果 假 设 零 级 一 级 和 二 级 反应 的 初 
始 浓度 和 初始 速率 相同 , 则 当 零 级 反应 全 部 完成 时 ,一 级 反应 正 处 于 它 的 平均 寿 
命 , 而 二 级 反应 则 刚 进行 过 半 。 
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对 一 个 化 学 反应 进行 动力 学 实验 研究 时 , 先 要 对 反应 的 计量 式 给 予 确认 ,并 
且 要 知道 有 无 副 反 应 、 副 产物 与 主 产 物 的 比例 等 ,在 获得 反应 的 <- 上 数据 后 ， 
首先 要 确定 反应 的 级 数 ,继而 才能 建立 速率 方程 。 以 下 给 出 确定 反应 级 数 的 几 
个 主要 方法 。 

1. 积分 法 (也 称 尝 试 法 ) 

将 实验 测 得 c ~ t 数据 直接 代入 反应 速率 方程 的 积分 式 中 , 求 出 速率 常数 
k 值 , 若 不 同时 间 求 出 的 & 值 相同 , 则 该 积分 式 的 级 数 即 为 反应 的 级 数 。 如 & 
值 不 同 , 则 尝试 另外 的 积分 式 。 由 于 在 一 般 的 反应 中 ,相对 某 一 反应 物种 的 级 数 
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不 外 是 简单 整数 ,如 零 级 一 级 或 二 级 ,有 了 时 为 简单 分 数 ,如 1/2、3/2 级 ,这 样 的 
尝试 并 不 太 困 难 , 利 用 相距 足够 长 的 反应 时 间 的 相应 浓度 一 般 就 能 作 这 种 尝试 。 
下 面 以 在 纯 乙 醇 中 乙醇 钠 和 乙 基 碘 化 镜 的 反应 为 例 。 


LHa 


| 
NaOO Hs +QOHs—S—I 一 人 人 人 Naj 十 CHsOC>Hs 十 S( CH )» 


| 


表 13.5.1 为 该 反应 的 实验 数据 。 
表 13.5.1 337.15 K 时 ,乙醇 钠 与 乙 基 二 甲 基 矶 化 错 


Zr 
4 /s 10°[A] 10°[B] 103& _ 
mol.dm 3 mol',dm-? mol ''dm**s” 
0 
0 9.625 4.920 
720 8.578 3.876 3.64 
1 200 8.046 3.342 3.68 
1 800 7.485 2.783 3.76 
2 520 6.985 2.283 3.77 
3 060 6.709 2.005 3.73 
3 780 6.386 1.682 3.73 
oo 4.704 平均 值 (4) = (3.72+0.04)x10 3mol dm s 


令 A 代表 NaOC2H;,B 代表 C,HsS(CH;)21, 且 反应 速率 设 为 


dLAj_ 6 
一 一 =&[A]*[B]2 


ax 及 有 为 待 求 之 级 数 。 表 13.5.2 为 按 各 种 积分 式 算出 的 & 值 。 


表 13.5.2 ”对 不 同 的 速率 方程 积分 式 的 尝试 
一 


a=0 a=]1 a=0 a=2 a=0 a 三 ] 
8-0 p=0 B= p=0 p=2 p=1 
10k 104k 10*k 103k 10°k 10 

mol dm s ! s | s 1 mol- i:dm’*s ! mol '*dm’*s ! mol "dm’"s | 
0 1.454 1.599 3.313 1.764 7.579 3.642 
720 1.108 1.143 3.088 1.604 7.357 3.678 
1 200 0.935 1.205 3.051 1.530 10 .02 3.760 
1 800 1.042 0.960 2.751 1.333 10.93 3.773 
2 520 0.511 0.747 2.405 1.093 11.11 3.731 
3 060 0.449 0.685 2.440 1.042 13.32 3.729 
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其 中 级 数 a、B 分 别 用 不 同 的 数值 进行 尝试 。 从 表 13.5.2 可 以 看 出 ,只 有 当 a 
=1.8=1 时 ,计算 出 的 有 近乎 常数 。 因 此 ,速率 方程 为 


= k[AJ[B) 


时 ,能 满意 地 代表 此 反应 的 动力 学 数据 ,反应 对 A 和 B 而 言 均 为 一 级 。 按 积分 
式 算 出 的 反应 速率 常数 & 值 , 列 于 表 13.5.1 中 的 最 后 一 行 。 

也 可 以 用 作 图 的 方法 。 按 照 不 同 的 级 数 特 点 ,把 相应 的 浓度 的 某 种 函数 对 
时 间作 图 ,以 求 得 一 直线 。 根 据 式 (13.3.1) ,如 以 In[LA] 对 上 作 图 得 一 直线 , 则 
反应 为 一 级 。 根 据 式 (13.3.6) ,以 1《MLA] 对 上 或 以 In(LBjofAJj,/LAjo[B] 对 - 
作 图 得 一 直线 , 则 反应 为 二 级 。 

以 上 两 种 尝试 法 是 经 常用 的 定 级 数 的 方法 。 它 的 优点 是 只 需要 一 次 实验 的 
数据 就 能 进行 尝试 ,缺点 是 有 时 此 法 不 够 灵敏 。 例 如 ,对 于 实验 持续 时 间 不 够 
长 .转化 率 低 时 得 到 的 c- 上 数据 ,很 可 能 按 一 级 、 二 级 或 三 级 特征 作 图 都 能 得 
到 线性 关系 ,很 难 区 分 反应 究竟 是 哪 一 级 的 。 这 是 因为 当 转 化 率 低 时 ,无 论 是 一 
级 .二 级 或 三 级 的 转化 率 均 近似 地 与 反应 持续 时 间 成 比例 。 要 得 到 特征 图 形 ,就 
要 扩展 时 间 范 围 (一 般 总 要 3 至 $ 个 半衰期 ) 或 取 数 据 至 较 高 转化 率 。 但 是 在 
某 些 情况 下 ,这 种 数据 也 可 能 反映 了 反应 后 期 的 复杂 性 ,致使 结果 不 可 靠 。 

2. 半衰期 法 

总 括 前 面 的 讨论 , 若 只 有 一 种 反应 物 或 各 反应 物 的 初始 浓度 与 相应 的 计量 
系数 成 正比 , 则 可 将 速率 方程 转化 为 与 单 组 分 n 级 反应 相似 的 速率 方程 : 


_d[A] 
dt 


=kLA]” 


根据 式 (13.4.2), 它 的 半衰期 为 


， 2" -1 
‘2 (n-l)E[AlS! 


或 者 写 为 


1 
im oOc 一 一 一 


对 于 一 个 n 级 反应 (nn 关 1) ,半衰期 t1w 与 初始 浓度 的 (n -1) 次 方 成 反比 。 如 
以 两 个 不 同 的 初始 浓度 [Aj] 及 [Ao] 作 实 验 ,可 得 两 个 半衰期 11 及 1 14, 而 且 
根据 上 式 有 
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两 端 取 对 数 并 整理 ,得 到 


(13.5.1) 


反应 的 半生 期 t1% 和 和 11 久 可 自 c—t 曲线 求 得 ,因而 从 式 (13.5.1) 可 求 出 级 数 
n。 此 法 并 不 限于 半衰期 t1h, 也 可 取 反 应 物 反 应 了 2/3、3/4 等 所 需 的 时 间 代 
替 半 豪 期 。 容 易 证 明 , 若 6 为 不 等 于 1 的 正 分 数 , 则 当 [Aj/[Ajo=6 时 , 令 a= 
1 一 0, 则 


G0-*—1 
to RA (n 关 1) (13.5.2) 
站， 
而 且 PN 
ke 人 总) 
7 一 荆 十 (13.5.3) 


Alo 
Ie (TA ) 

半衰期 法 应 用 较 多 ,如 只 有 一 种 反应 物 ,实际 上 只 需要 一 次 c -t 曲线 即 初步 可 
得 到 反应 级 数 。 因 此 , 它 是 一 个 较 简 便 的 方法 ,但 如 多 于 一 种 反应 物 而 初始 浓度 
又 是 任意 时 ,此 法 就 变 得 很 复杂 。 

3. 初速 法 

如 果 在 一 个 反应 的 进程 中 ,反应 速率 的 变化 仅 只 是 由 于 反应 物 浓 度 的 降低 
所 造成 的 ,以 上 介绍 的 测定 级 数 的 方法 是 可 行 的 。 但 是 ,在 反应 进程 中 有 时 伴随 
有 北向 反应 发 生 ,或 有 产物 的 自 催 化 或 抑制 等 现象 。 这 时 ,利用 初始 速率 和 初始 
浓度 定 级 数 可 以 避免 这 些 在 反应 后 期 出 现 的 和 干扰。 初速 法 的 另 一 个 优点 是 它 运 
用 于 特别 慢 的 反应 ,而 上 述 方法 对 此 类 反应 实际 上 不 能 应 用 。 

对 于 一 个 n 级 反应 ,速率 方程 如 下 : 


”dlA] 
r 二 本 =k[A]’ 


如 取 反 应 的 初速 ro。 和 初始 浓度 [Ajo, 并 对 上 式 两 边 各 取 对 数 , 有 
Inro = Ink + nln[ Alo 
对 不 同 的 几 个 [A]jo 测量 ro[ 测 量 法 见 $13.1 及 图 13.1.1], 则 Inro 对 ln[Ajo 的 
图 形 将 为 直线 ,其 斜率 即 为 反应 级 数 。 初 速 法 也 适用 于 有 其 它 反应 物 存在 的 情 
况 , 只 要 其 它 反 应 物 的 浓度 在 反应 过 程 中 保持 不 变 。 
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4. 扳 立 法 

当 速 率 方 程 中 包括 不 止 一 种 物质 ,例如 
r=k[A]*[BJ[C]’ 

上 述 测 定 级 数 的 方法 虽然 可 行 ,但 手续 往往 很 烦 。 为 简化 计 , 除 按 化 学 计量 比 进 
料 ,使 转化 为 单 组 分 n 级 反应 速率 方程 外 , 尚 可 采用 孤立 法 。 该 法 选择 这 样 的 
实验 条 件 , 即 除了 使 一 种 物质 (如 A) 的 浓度 变化 外 ,其 它 物质 B 和 C 的 浓度 均 
为 过 量 ,因而 它们 的 浓度 在 反应 进程 中 可 以 看 作 不 变 。 在 这 种 情况 下 ,用 上 述 几 
种 方法 可 以 求 出 对 A 的 级 数 a 。 用 类 似 的 方法 ,可 以 依次 求 出 对 于 B 和 C 的 
级 数 8 和 5。 这 是 在 动力 学 中 最 常用 的 一 种 方法 。 

从 以 上 的 讨论 可 知 , 用 积分 法 和 半衰期 法 决定 反应 级 数 的 同时 ,还 可 以 求 出 
反应 速率 常数 有 ,所 以 决定 上 值 就 主要 采用 这 两 种 方法 。 
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温度 对 反应 速率 的 影响 早 就 为 人 所 知 , 且 得 到 许多 经 验 的 规律 , 范 和 霍 夫 规则 
就 是 其 中 之 一 。 这 个 规则 告诉 我 们 :温度 每 升 高 10 K, 反 应 速率 增加 2 一 4 倍 ， 
更 定量 的 规则 是 由 Arrhenius 于 1889 年 提出 的 。 他 从 实验 证 明 ,速率 常数 & 随 
温度 工 的 变化 与 平衡 常数 K 随 温度 工 变化 有 类 似 的 规律 性 , 即 
din& _ Es 
dT RT? 
式 中 R 为 摩尔 气体 常数 ,E,。 有 人 能量 因 次 , 称 为 反应 的 实验 活化 能 或 Arrhenius 


活化 能 (简称 活化 能 )。 
如 果 在 研究 的 温度 范围 内 , 正 , 可 以 认为 是 与 温度 无 关 , 积 分 式 (13.6.1) 可 


(13.6.1) 


得 


Ink = -na (13.6.2) 
式 (13.6.2) 又 可 写作 
= Acxp{ -本 (13.6.3) 


式 (13.6.3) 常 被 称 为 Arrhenius 公式 。 式 中 积分 常数 A 与 温度 无 关 , 常 被 称 为 
指 ( 数 ) 前 因子 , 它 与 & 有 同样 因 次 ,并 可 以 看 成 是 高 温 时 的 极限 值 。 常 数 巨 ， 
及 A 称 为 反应 的 动力 学 参量 。 在 一 般 化 学 动力 学 研究 中 , 当 反 应 级 数 测定 以 
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后 ,就 要 由 不 同 温 度 的 &A 值 求 E, 及 A 值 ,以 表征 速率 与 温度 的 关系 。 

当年 ,Arrhenius 利用 蔗糖 水 解 转 化 反应 解释 他 所 得 到 的 公式 的 意义 。 他 设 
想 在 反应 体系 中 存在 着 一 种 不 同 于 一 般 芒 糖分 子 的 “活化 分 子 ” ,并 认为 活化 分 
子 是 芒 糖 分 子 的 异 构 体 ,后 者 才 是 真正 与 水 发 生 反 应 的 物种 ,其 浓度 随 温度 升 高 
而 显著 增加 ,而 反应 速率 则 取决 于 活化 分 子 的 浓度 。Arrhenius 还 认为 ,活化 分 
子 系 由 一 般 分 子 转化 而 来 ,但 必须 吸收 热量 五 ,, 他 把 五 .叫做 活化 热 或 活化 能 。 
虽然 Arrhenius 关于 蔗糖 活化 分 子 是 异 构 体 的 想法 早已 被 抛弃 ,但 活化 能 这 一 
概念 却 被 保留 下 来 (虽然 其 含义 有 所 不 同 ) ,并 对 化 学 动力 学 的 发 展 具 有 重要 意 
义 。 如 今 ,Arrhenius 公式 主要 被 当做 由 实验 & 数据 外 推 至 其 它 温度 的 一 个 经 验 
公式 。 

由 Arrhenius 公式 不 难看 出 ,由 于 E, 位 于 指数 地 位 ,EE。 值 不 大 的 改变 将 大 
大 地 影响 & 的 值 。 例 如 在 室温 时 , E, 每 增加 4 kj 'mol ,将 使 & 值 降低 约 
80% ;反之 ,如 果 两 个 反应 活化 能 E, 不 相 上 下 , 则 指 前 因子 越 大 的 反应 ,其 反应 
速率 也 比例 地 增 大 。 如 果 一 个 反应 的 EE, 值 不 是 很 小 的 话 ,& 的 值 主要 决定 于 
E,。 根 据 同 样 的 方法 ,在 室温 附近 (300 K 与 310 K), 当 某 反 应 的 E。 约 50 
kj .mol ! 时 ,根据 式 (13.6.3), 可 得 

ksok _ [50000 
Re = exp| 8314 

由 此 可 见 本 节 开 始 所 讲 的 van t Hoff 规则 所 适用 的 范围 。 

动力 学 参量 E。 及 A 可 以 由 
实验 数据 求 出 。 因 为 根据 式 6 
(13.6.3), 把 ln& (或 lgk) 对 温度 -5 
的 倒数 1/T 作 图 ,应 当 得 到 一 条 直 "84 
线 ; 它 的 斜率 是 - E。/R( 或 - E。/ 轴 

日 


ee 


30000 1/ 1 1 | 
300 310 


3 
2.303R), 而 直线 的 截 距 就 应 该 是 wp 2 
InA( 或 lgA)。 图 13.6.1 给 出 气相 1 
反应 : 0 13 14 15 16 17 1.8 1.9 
3 
2 HI 一 ~ Hz+D 10 K/7 
的 lgk 一 1/T 图 。 可 以 看 到 ,lgk 与 图 13.6.1 2HI 一 号 + 站 
1ZT 确 是 线性 关系 ,证 明 Arrhenius Arrhenius 图 


公式 对 此 反应 是 符合 的 , 至 少 在 实验 所 涉及 的 温度 区 间 内 是 如 此 。 依 据 图 
13.6.1 中 直线 的 斜率 -下 .人 .303 尺 ,得 出 此 反应 的 实验 活化 能 下 .= 104.1 kJ 
mol-!, 从 图 中 直线 的 截 距 可 以 求 出 此 反应 的 指 前 因子 A=1.5x 10limol !: 


$13.6 反应 速率 与 温度 391 
dm3.s-1。 因 此 ,此 反应 的 Arrhenius 公式 具有 以 下 的 形式 : 


3 1， -1 
k=1.5x10''mol i'dm’*s 'xexp -1 mo | 


RT 
有 了 Arrhenius 公式 ,就 可 以 计算 在 实验 不 能 达到 的 温度 TT 时 的 反应 速率 常数 
k 值 。 

表 13.6.1 给 出 了 一 些 反 应 的 动力 学 参量 。 一 般 来 说 ,实验 活化 能 在 40 一 
400 kg .mol- ! 范 围 之 间 ,E, 小 于 40 kJ'mol 的 反应 已 属于 快速 反应 。 它 们 的 动 
力学 要 用 特殊 的 实验 方法 来 研究 。 指 前 因子 A 的 值 对 单 分 子 反 应 来 说 ,其 数量 
级 为 1083s-1; 对 双 分 子 反 应 , 它 的 数量 级 为 10tmol- dm …s ;对 于 三 分 子 反 
应 , 它 的 数量 级 为 10" mol- .dm6.s- 1 。 但 是 ,不 少 反 应 的 指 前 因子 A 的 值 与 上 
述 的 数量 级 可 以 有 很 大 的 偏差 。 从 表 13.6.1 还 看 出 ,对 三 级 反应 2NO + O: 
一 >2NO, ,按照 Arrhenius 公式 求 出 的 实验 活化 能 E， 有 负 值 。 也 就 是 说 ,反应 
速率 随 温 度 升 高 而 减 慢 。 另 外 一 些 原子 复合 反应 ,如 I+I+ M 一 ~L+M, 也 有 
类 似 现象 ,我 们 说 这 些 反应 的 速率 有 负 的 温度 系数 。 


表 13.6.1 一 些 反应 的 动力 学 参量 


反 应 溶剂 E,/kJ:mol”™! lg( A/mol dm s ') 
CH3COOC,Hs + NaOH 水 47.3 7.2 
n -CHuCl+ KI 丙酮 77.0 8.0 
C,HsONa + CH3l 乙醇 81.6 11.4 
C,HsBr + NaOH 乙醇 89 .5 11.6 
CHiI+ HI-~CH4+I 气相 139.7 12.2 
2HI—>H, + I 气相 184.1 11.2 
H; + 1,—>2HI 气相 165.3 11.2 
lg(A/s-!') 
NHA4CNO— NH,CONH, 水 97.1 12.6 
N2O;—>N2O4 + 本 0O， 气相 103.3 13.7 
CH;3N,CHy— CH, + N, 气相 219.7 13.5 
CC 气相 272.0 12.2 
CH 
lg( A /mol ?dme's ') 
2NO+ O,-»2NO, 气相 一 4.6 3.02 
Br+Br+ M-~>Br + M 气相 0 9.60(M= H,) 


对 于 一 般 的 动力 学 实验 误差 范围 而 言 , Arrhenius 公式 可 以 认为 是 满意 的 。 
但 是 对 于 更 准确 的 实验 ,特别 是 液 相 中 的 一 些 反 应 ,Arrhenius 公式 就 显得 不 够 
准确 。 这 时 ,常用 下 面 三 参量 的 经 验 公 式 ; 
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_ n _E 上 
k= AT exp| 过】 (13.6.4) 
或 者 
In(k/A)=ninT- 峙 (13.6.5) 
RT | 


式 中 ,E、A 和 nn 都 是 要 由 实验 确定 的 常数 。 由 式 (13.6.5) 可 以 看 出 ,在 这 种 情 
况 下 ,lnk -1/T 图 就 不 是 一 条 直线 (如 果 n 值 很 大 ) ,或 者 不 会 是 一 条 很 好 的 直 
线 ( 如 果 n 值 不 大 ) ,而 是 一 条 在 低温 下 向 上 弯曲 的 线 。 由 式 (13.6.5) 还 可 以 看 
出 ,此 时 In(k/T”) 对 1/T 是 直线 关系 。 实 际 上 ,如 果 用 校正 式 (13.6.4) ,这 就 
等 于 说 实验 活化 能 E, 与 温度 有 关 , 即 


E,=E+nRT (13.6.6) 
表 13.6.2 给 出 几 个 应 当 用 校正 式 (13.6.4) 的 反应 动力 学 参数 。 
表 13.6.2 一 些 反应 的 动力 学 参数 


反 应 温度 范围 全 InA i 
BCHCO SO 279~304 6 8 
SO3CH2COi + Br 
CH;Br + H2O-~ 290 一 373 259.4 —34.3 195.48 
CHIOH+ H+ + Br- 
CClbCOOH-~CHiCb + CO, 323 一 373 110.82 -10.7 179.54 
a 一 葡萄 糖 一 8 一 葡萄 糖 273 一 323 88.88 -10.32 96.48 


x 此 处 为 公式 &= AT"exp( - 怀 ) 中 之 n。 


在 一 般 动 力学 测量 & 值 的 准确 度 下 ,很 难 区 别 式 (13.6.3) 和 了 式 (13.6.4)， 
特别 是 当 ” 值 不 大 时 (例如 ”=0,1,2 或 1/2)。 因 此 ,除非 实验 的 准确 度 高 或 
n 值 较 大 ( 见 表 13.6.2) ,一 般 仍 用 Arrhenius 式 。 

考虑 到 活化 能 E, 与 温度 有 关 ( 除 非 E, 很 小 ,一 般 温度 的 影响 不 大 ) ,所 以 
Arrhenius 活化 能 E, 采取 以 下 定义 : 


dink_ | R dln 


dT 1 
a( 二 ) 
不 管 反应 是 否 符合 Arrhenius 公式 。 
不 论 & 是 由 实验 测量 或 理论 计算 得 出 的 ,只 要 按 式 (13.6.7) 的 定义 所 得 之 
E, ,一 律 称 为 实验 活化 能 ,今后 也 简称 为 活化 能 。 


~ 


(13.6.7) 


E,==RT* 
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还 应 当 指 出 ,对 于 一 些 历 程 复 杂 的 反应 ,Arrhenius 公式 可 能 不 适用 。 图 
13.6.2 中 Ink 一 1/T 图 虽然 是 直线 ,但 在 某 一 温度 出 现 转折 ,这 说 明 有 两 个 活化 
能 相差 较 大 的 平行 反应 之 间 发 生 了 竞争 ,在 转折 温度 发 生 了 优势 的 变化 。 这 种 
现象 常 发 生 于 烯烃 (如 丙烯 或 丁 烯 ) 在 某 些 催化 剂 ( 如 Bi 一 Mo 型 催化 剂 ) 上 的 众 


化 氧化 反应 中 。 

一 般 来 说 , Arrhenius 型 反应 的 
&- 下 曲 线 如 图 13.6.3(a) 所 示 , 当 
温度 很 高 时 ,指数 曲线 应 该 以 = A 
为 渐 近 线 。 但 图 13.6.3(b) 指 出 , 某 
些 反 应 的 反应 速率 随 温度 的 升 高 而 
降低 。 对 于 这 类 反应 ,如果 要 用 Ar- 
rhenius 公式 去 描述 它 的 动力 学 数 
据 , 则 必须 承认 活化 能 下 .有 负 值 , 这 
在 物理 意义 上 是 难于 接受 的 。 更 确 


In 天 


0 UT 


13.6.2 平行 反应 的 Arrhenius 


切 地 说 ,这 类 反应 的 速率 有 负 的 温度 系数 。 属 于 这 种 情况 的 是 为 数 甚 少 的 气相 


三 级 反应 ,例如 NO 与 0, 的 反应 : 


2NO + DO 一 一 2NO: 


7 
(a) 


0 7 
(c) 


13.6.3 ”速率 常数 上 与 温度 本 的 关系 
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这 一 个 反应 在 183 一 773 K 的 温度 范围 内 ,速率 常数 随 温度 升 高 而 降低 ; 当 温 
度 升 高 至 773 K 以 上 时 ,k 值 岂 乎 不 随 温度 而 变化 。 ， 

图 13.6.3(c) 代表 某 些 典型 的 酶 催化 反应 。 当 温度 高 于 某 一 值 时 , 酶 催化 
剂 被 破坏 ,反应 速率 急速 下 降 。 图 13.6.3(d) 是 某 些 烃 类 气相 氧化 的 特征 ,在 温 
度 区 间 T 至 了, 内 出 现 了 * 负 温度 系数 区 ”, 其 原因 尚 不 十 分 清楚 ,可 能 与 某 些 
支 化 反应 被 破坏 有 关 。 
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习 题 


1. 在 恒温 下 ,许多 金属 氧化 过 程 满足 下 列 抛物 线 方程 =AiL+Aa，, 其 中 
ki ks 只 是 温度 的 函数 , 当 温度 一 定时 都 为 常数 ,y 是 上 时 刻 的 氧化 膜 厚 度 。 请 
问 该 氧化 膜 生长 速率 是 几 级 反应 ? 并 对 结果 的 意义 加 以 说 明 。[ 一 1] 

2 14C 放射 性 晓 变 的 半衰期 f1 p= 5730 年 , 今 在 一 木 万 伊 中 测 得 “C 占 C 
的 含量 只 有 72% ,试问 该 样品 距 今 有 多 少年 ? [2716 年 | 

3. 在 373 K, 气 相反 应 A -一 >2B+C 是 一 级 反应 ,从 纯 A 开始 实验 ,10 min 
时 测 得 体系 的 总 压 是 23.47 kPa, 反 应 终了 时 的 总 压 为 36.00 kPa。 试 由 这 些 数 
据 ,(1) 计 算 A 的 始 压 ,(2) 计 算 100 min 时 A 的 压力 ,(3) 求 反应 速率 常数 忌 ， 
(4) 求 此 反应 的 半衰期 。[(1) 12.00 kPa,(2) 18.04 kPa,(3) 0.065min ',(4) 
10.66 min] 

4. 已 知 每 克 陨 石 中 含 238U 6.3X10-sg,4He 为 20.77X10 “cm (标准 状态 
下 )。238U 的 癌变 为 一 级 反应 ,238U->?26Pb+8' He, 由 实验 测 得 的 半 户 期 ti2 = 
4.51 X10? 年 , 试 求 该 陨石 的 年 龄 。[2.36X10” 年 ] 

5 恒温 恒 容 下 ,有 一 气相 反应 2A + 2B 一 >L+ M, 若 其 速率 方程 为 


d. 
_ = kp% ph%, 实 验 测 得 下 列 数据 ; 
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pA,0G ~ PB,0 ps,o> pa,o 
> p; 0 /kPa 47.4 32.4 40.0 20.3 
人 84 176 0.137 0.033 


请 求 反应 级 数 ga、B 和 反应 速率 常数 有 。[a=2,8=1,&R=1.$9x10- kPa 1.s 1] 
6. 反应 Co(NH3):F ”+ H20 一 一 Co(NH;)sH2O?* +F ,其 速率 方程 为 


r=k[Co(NH3)sF™* J*°[H* ] 
在 一 定 温 度 下 ,不 同 初 始 浓度 时 测 得 i1 和 13 如 下 |: 


[Co(NH3)sF** jnmnoldm } [H’' jo/mol:dm fim/ min ty/4 /min 
0.100 0.010 00 .0 121.0 
0.200 0.020 30.5 60.0 


来 wp 及 & 值 。[11,1.16 mol-Ldnms.min- !] 

7. 请 证 明 一 级 反应 在 反应 掉 初 始 浓度 的 (2” 一 1)/27 时 所 需 时 间 为 1:(x) = 
Zln2/R。 

8. 化 学 反应 A+B 一 >FE 的 速率 方程 为 r= -d[Aj/dt =k[A]LIB], 设 体系 
的 某 一 物理 性 质 1;( 如 分 压 , 吸 光度 ,电导 率 ，…… ) 与 各 物质 浓度 成 线性 关系 ， 
且 具 有 加 和 性 。(1) 请 证 明 ,[A]/[Ajo=((。 一 0) 一 Lo);02) 请 导出 下 列 积 


和 市 术 了 [Bjo—- [Ajoio— i [Bjo 加 > - 
分 过 让 方程 :ln(1+ 一 PA) -In A+ [BJ [Ajo)kt, 式 中 角 标 


0 co 分 别 表 示 1 二 0、t、oo 时 的 ! 或 浓度 , 且 [Blo>>[Ajoo 
9. 溶液 反应 At+B 一 >P, 当 [Ajo=1.00x10 mol*dm™’,[Bjo=1.00x 
10 mol.dm “, 测 得 不 同 反 应 温度 时 吸光 度 随时 间 变 化 数据 如 下 : 


TK £ /min 0 27 130 co 
298 D| 1.390 1.030 0.706 0.100 
308 D, 1.460 0.542 0.210 0.110 


当 [Aljo=1.00x 10 4mol"-dm ,改变 [Bjo, 在 298 上 时 测 | 得 ft1 数据 如 下 : 


[Bjo/mol'dm 1.00x10-? 2.00x10-:? 


imin 120 30 


若 速 率 方程 为 >=&[A]*[B]8, 求 w\B\A 及 E。。 
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[a=1,8=2,k=200 mol :dm :min ',E,=94.72 kJ mol 上 

10, 某 有 机 化 合 物 A, 在 酸 的 催化 下 发 生 水 解 反应 ,在 323 K、pH=5 的 浴 
液 中 进行 反应 时 ,半衰期 为 69.3 min, 在 pH=4 时 ,半衰期 为 6.93 min, 且 在 不 
同 pH 时 ,半衰期 均 与 A 的 初始 浓度 无 关 。 设 反应 逻 率 方程 为 r= 
k[A]*[H* ]8, 回 答 :(1) a、B 值 ,(2) 323 K 时 的 有,(3) 323 K 时 ,pH=3,A 水 
解 80% 所 需 时 间 。[(1)1,1;(2) 1 .00 x 103mol-l dm3a.min ';(3) 1.61 min 

11. 气相 反应 2NO+ H 一 一 N20O+ HzO 能 进行 完全 , 且 具 有 速率 方程 r = 
kp%ophy ,实验 结果 如 下 : 


pNo/ kPa 80 80 1.3 2.6 80 
ph, /kPa 1.3 2.6 80 80 1.3 
£1/2/s 19.2 19.2 830 415 10 
T/K 1093 1093 1093 1093 1113 


请 求 a、B、Es。[La=2,8B=1,E,=31/ kJ'mol |] 
12. 气相 二 级 反应 2A 一 >P, 当 始 压 为 po, 且 开始 没有 B 的 情况 下 ,推导 反 
应 体系 总 压 p14 与 时 间 关 系 式 ,并 作 pr/po 一 m 图 (m= po kt), 求 A 的 半衰期 


与 po 的 关系 。[ pT/po= (I+ Fm )Altm) ,a=1/pok] 


13. 氨 甲 酸 三 氛 甲 酯 高 温 分 解 反应 ,ClICOOCl (g) 一 一 2COCl (g) 为 单 向 一 
级 反应 ,在 恒温 恒 容 下 测量 不 同时 间 之 总 压 户 及 上 =co 时 之 pow, 数据 如 下 : 


T/AK i/s p/kPa pw /kPa 
553 454 2.476 4.008 
S78 320 2.838 3.554 


请 计算 反应 的 活化 能 。[166 kJ*mol '] 
14. 298 K 时 ,CO(g) + Ch(g)——>COCl,(g)。 
实验 TI :(pl&, =400X10’Pa, pLo=4xX102Pa) 


it /min 0 34.5 69.0 138 oo 
peocy, /Pa 0 2.0x10? 3.0X10? 3.75x 10? 4.0X10? 


实验 IT :( 思 =1600x10? Pa, pto=4xX10° Pa) 
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t /min 0 34.5 69.0 oo 
pcoc, /Pa 0 3.0x10? 3.75Xx 10? 4.0x 10? 


Pcocy 


(1) 车 速率 方程 为 : 本 二 kptopey, 求 a、b 值 。 

(2) 求 k,( 以 Pa 及 s 表示 )k.( 以 mol"dm ”及 s 表示 )。 

[(1) a=1,6=0.5;(2) 1.67x10-> Pa's !,8.31 X10 ! mol ldm3.s 1] 

15. 化 学 反应 计量 方程 为 2A+B 一 >P, 实 验证 明 反 应 对 A 为 二 级 ,对 BB 为 
一 级 ,实验 时 反应 物 按 化 学 计量 比 进 料 , 问 : 

(1) 据 速 率 方 程 积分 式 , 提 出 如 何 由 实验 数据 求 上 之 方法 。( 产 物 浓度 在 1 
时 为 过 ) 

(2) 求 上 述 条 件 下 的 11 /5。 

[(1) 作 (2aox 一 x )/[ab(ao 一 +)] 一 +t 图 ,由 儿 率 求 上;(2) z= 
3/(8kas) | 

16. 在 298 K 研究 反应 A+2B- 一 >2C+2D, 速 率 方 程 为 >=&[A]z[B]>。 

(1) 当 A、 了 起 始 浓度 分 别 为 0.010、0.020 mol'dm 时, 测 得 如 下 数据 : 


1 Ah 0 90 217 
[Bj]xzmol.dm ” 0.020 0.010 0.0050 


求 反应 总 级 数 。 

(2) 当 A、B 起 始 浓度 均 为 0.020 mol"dm 时, 则 其 初速 度 为 实验 1 的 1.4 
倍 ,来 工 、y。 

(3) 求人 值 (单位 为 mol"dm ”si 表示 )。 

[(1) 1.5;(2) x=0.5,y=1;(3) 0.046 1 mol dm s |!] 

17. 如 果 以 反应 物 A 反应 至 初始 浓度 [Ajo 之 3/4 所 需 时 间 称 为 1 ， 当 反 
应 级 数 n 关 1 时 ,请 导出 i1h/tii4 仅 是 反应 级 数 n 之 函数 ,这 是 一 种 快捷 求 反 应 

ea /t= (2 1 DAF) 1]] 

18. 反应 2A+B 一 >P 三 级 速率 方程 为 r= 一 k[A]*[Bj], 请 求 积 分 动力 学 方 
程 :(1) 按 化 学 计量 比 进 料 ,(2) [Blo= [Ajo。 


[CD kt =2x([Alo — x)/I[AT(EA] -2z)21 (2) kr = 2z 


[AJICLAJj。 加 27) 
[Aj] 一 2z 
[Alo-zx 


1 
[AB 


In 


4 元 反应 和 复杂 反应 
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化 学 反应 计量 式 给 出 反应 的 始 态 及 终 态 的 化 学 组 成 以 及 参加 反应 各 物种 之 
间 的 计量 关系 (计量 系数 ) ,但 是 并 不 能 给 出 反应 是 经 过 什么 途径 由 反应 态 变 为 
产物 态 的 信息 。 因 此 ,对 化 学 动力 学 的 目的 而 言 ,只 知道 化 学 反应 计量 式 是 不 够 
的 。 例 如 ,HBr 气相 合成 反应 ,计量 反应 式 是 


H; + Br 一 ~ 2HBr 
但 它 并 不 是 通过 一 个 氨 分 子 和 一 个 溴 分子 在 一 次 化 学 的 碰撞 中 就 产生 两 个 HBr 
分 子 的 ,而 是 通过 下 述 一 系列 反应 完成 的 : 
(1) Br + M 一 一 2Br+M 
(2) Br+ H 一 ~ HBr+H 
(3) H+Br,——> HBr+ Br (14.1.1) 


(4) H+ HBr——> H,+ Br 
(5) Br+Br+M 一 ~ Br,+M 


Br 的 生成 对 此 反应 的 进行 是 必要 的 ,Br 和 H 是 反应 的 中 间 产 物 ,但 他 们 在 只 表 
示 上 反应 的 始 态 和 终 态 的 计量 式 中 并 不 出 现 。 

由 计量 式 中 的 反应 物种 经 过 一 个 单一 的 反应 步骤 就 生成 计量 式 中 的 产物 物 
种 的 反应 称 为 元 反应 。 式 (14.1.1) 中 的 反应 (1) ~(5) 都 是 元 反应 ,而 反应 Hz 十 
Br 一 >2HBr 则 是 由 一 系列 的 元 反应 组 成 的 ,这 种 反应 称 为 总 ( 包 ) 反 应 ,因为 它 
由 许多 元 反应 组 成 , 故 为 复杂 反应 。(14.1.1) 元 反应 组 合 能 说 明 HBr 如 何 由 
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了 及 Br 生成 HBr 并 能 符合 HBr 生成 反应 的 实验 速率 方程 ,所 以 式 (14.1.1) 元 
反应 组 合 称 为 HBr 生成 反应 的 反应 机 理 或 机 制 。 
元 反应 中 反应 物种 的 分 子 数目 叫做 反应 的 分 子 数 。 对 于 非 元 反应 ,当然 不 
用 分 子 数 这 个 概念 。 由 于 许多 个 分 子 同时 在 一 次 化 学 行为 中 碰撞 的 概率 很 小 ， 
因此 ,元 反应 的 分 子 数 在 气相 中 不 超过 三 。 分 子 数 为 一 的 元 反应 称 做 单 分 子 反 
应 ,例如 一 个 孤立 分 子 的 分 解 或 异 构 化 反应 : 
A*——>P 


这 里 A" 是 激发 态 分 子 ,因为 一 个 孤立 的 、 处 于 基态 的 分 子 不 会 自动 分 解 。 双 分 
子 反 应 是 分 子 数 为 二 的 反应 ,例如 


Br + H,—— HBr+H 
Br + M 一 ~ Br+Br+M 


M 为 第 三 体 分 子 ,其 作用 是 借 分 子 碰撞 把 分 解 所 需要 的 能 量 (Brs 的 键 能 ) 传 递 
给 Br,。 这 个 反应 的 逆反 应 (原子 复合 反应 ) 就 是 一 个 典型 的 三 分 子 反 应 , 澳 原 
子 气 相 复 合 反 应 也 需要 第 三 体 M 的 存在 。 
Br+Br+ M 一 一 Br + M 

这 里 ,第 三 体 M 的 作用 是 取 走 省 原子 复合 放出 的 能 量 。 因 为 产物 省 分 子 (Brz ) 
只 有 一 个 键 ,如 释 出 的 能 量 不 被 取 走 , 则 在 Br 一 Br 形成 后 的 第 一 次 振动 中 ,Br 
又 将 分 解 。 三 分 子 反应 在 气相 中 极为 少见 。 除 了 上 述 原 子 复合 反应 外 ,已 知 的 
尚 有 : 

2NO+O,— 2NO; 

2NO+ Cl——> 2NOC1| 


2NO+ Br 一 > 2NOBr 
l1+ +H,——> 2HI 


在 液 相 中 ,由 于 分 子 的 间距 很 小 ,以 及 溶剂 分 子 的 存在 ,三 分 子 反 应 比较 多 。 无 
论 是 气相 或 液 相 中 ,最 常见 的 是 双 分 子 反 应 。 
元 反应 往往 不 能 从 反应 计量 式 直 接 看 出 ,但 下 列 反 应 
MnOy +7Fe:'! +8H 一 ~ 7Fe +Mno +4H2O 


肯定 不 会 是 元 反应 。 鉴 定 一 个 反应 是 否 是 元 反应 ,往往 要 做 长 期 大 量 的 动力 学 
研究 工作 。 一 个 例子 是 HI 气相 合成 反应 : 


400 14 元 反应 和 复杂 反应 
H>» 十 | 一 一 ~ 2HI 


这 个 反应 在 以 前 普遍 被 认为 是 双 分 子 反 应 ,但 在 1967 年 以 后 ,有 越 来 越 多 的 实 
验 和 理论 根据 ,认为 很 可 能 不 是 按照 双 分 子 碰撞 途径 一 次 完成 的 。 

对 于 复杂 反应 本 身 , 质 量 作用 定律 不 适用 ,只 有 元 反应 服从 质量 作用 定律 。 
因此 ,对 元 反应 


Br + Hy—> HBr+H 


可 以 立即 写 出 它 的 速率 方程 : 
Br [Br[H,] 
对 于 三 分 子 反 应 
I+I+M—>I+M 
其 速率 方程 则 为 
1dfll_ 
一 一 有 [DLLMI] 
对 于 单 分 子 反 应 
A*—>P 
反应 速率 显然 只 与 A* 的 浓度 成 比例 : 
dfA*]_ ， 
LA 


因此 可 以 看 出 ,元 反应 的 分 子 数 与 级 数 是 相同 的 , 单 分 子 反 应 必 为 一 级 , 双 分 子 
反应 必 为 二 级 ,等 等 (可 是 反 过 来 并 不 一 定 对 ); 而 且 由 于 分 子 数 与 计量 系数 相 
同 ,所 以 元 反应 的 级 数 与 计量 系数 也 相同 。 这 里 必须 着 重 指出 ,这 个 结论 只 运用 
于 元 反应 。 对 于 非 元 反应 ,前 已 指出 ,质量 作用 定律 不 能 应 用 ,速率 方程 和 反应 
级 数 与 计量 系数 一 般 不 同 , 必 须 由 实验 测定 。 例 如 ,对 于 计量 反应 : 


H, 十 Br —> 2HBr 


反应 速率 方程 不 是 


1 
2 dt 
而 是 在 本 篇 序言 中 指出 的 实验 结 采 : 


$14.2 对 峙 反应 401 


dfHBr] A[H,][Br]7 


di ，P [LHBr] 
i+B [Br ] 


虽然 绝 大 多 数 化 学 反应 并 不 是 元 反应 ,而 是 由 一 系列 的 元 反应 组 成 的 总 
( 包 ) 反 应 ,而 且 在 非常 复杂 的 反应 例如 在 模拟 燃烧 反应 、 大 气 反应 中 ,体系 中 可 
能 包括 数目 很 多 的 元 反应 ,但 其 中 元 反应 的 组 合 方式 却 可 区 别 为 几 种 有 代表 性 
的 类 型 ,研究 掌握 这 几 种 类 型 的 反应 对 了 解 总 反应 的 动力 学 和 反应 机 理 是 十 分 
重要 和 有 益 的 。 下 面 将 分 别 讨论 这 些 典 型 的 组 合 ( 机 理 )。 


SA 
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对 崎 反应 也 称 可 逆反 应 , 它 是 正 向 和 北向 能 同时 进行 的 反应 过 程 。 
最 简单 的 对 峙 反应 是 正 逆反 应 均 为 一 级 的 反应 ,如 


8 
A 一 一 及 (14.2.1) 


杂 乙 炳 的 顺 式 和 反 式 的 异 构 化 反应 就 是 一 例 。 在 反应 (14.2.1) 开 始 后 的 任何 瞬 
间 ,A 的 浓度 随时 间 * 的 净 变 化 是 由 正 同 速率 ALTAj 和 逆 同 速率 &-i[LBj 之 差 决 
定 的 ,所 以 反应 在 时 间 : 时 的 净 速 率 为 


-= -Al EA- kB] (14.2.2) 


正 癌 反应 随 A 的 消耗 而 减 慢 ,逆向 反应 随 B 的 积累 而 加 速 , 当 正 逆反 应 速率 相 
等 时 ,A 和 B 的 浓度 不 再 随时 间 变 化 ,此 时 反应 达到 动态 平衡 


ki[Al.=k-1[B]. 


[B]。 所 - 
[AT 一 和 一 人 (14.2.3) 
式 中 [ ”]. 表示 平衡 浓度 ,K 为 平衡 常数 。 上 式 指 出 ,对 反应 (14.2.1) 而 言 , 平 
衡 常 数 KK 是 正 向 和 逆向 速率 常数 之 比 , 因 而 把 动力 学 参量 和 热力 学 参量 联系 起 
来 。 它 说 明 , 逆 ( 正 ) 向 反应 速率 常数 可 以 通过 正 ( 逆 ) 向 速率 常数 和 平衡 常数 求 
得 。 

由 速率 方程 (14.2.2) 可 知 ,测量 LAj 和 [Bj 随 时 间 * 的 变化 ,只 能 求 出 & 和 
&_1 的 关系 而 不 能 测 得 其 绝对 值 。 如 果 令 起 始 浓度 [Ajo=a,[Bjo=0, 则 [Aj= 
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a-z,[B]=z,z 为 A 的 消耗 浓度 ,于 是 式 (14.2.2) 变 为 


Ea zx) -Aiz 


=kia~ (kit+k_)zx (14.2.4) 


当 反 应 达到 平衡 时 ， kia 一 (ki 十 k-.1) xe, Xe 为 平衡 时 [Bj 之 浓度 ， 于 是 式 
(14.2.4) 可 瑟 为 


(kth) (rz) (14.2.5) 
积分 上 式 可 得 
In -一 * =-(AT+TA_ 1)1 (14.2.6) 
Xe。 一 工 


式 (14.2.5) 和 式 (14.2.6) 说 明 , 对 反应 (14.2.1) 而 言 ,趋向 平衡 的 过 程 是 一 个 一 
级 反应 ,其 速率 常数 为 Al +&_i。 做 (14.2.7) 的 动力 学 实验 只 能 得 到 ki + &-1， 
再 利用 关系 式 (14.2.3) 可 分 别 得 出 Ai 及 上 -1。 

由 非 平 衡 态 趋向 平衡 态 的 过 程 
常 被 称 为 弛 瑰 过 程 ,这 个 过 程 的 平 
均 寿 命 + (zx。- z= 酝 ) 等 于 
1 

kIt+k_i 
r 也 称 为 弛 豫 时 间 。 式 (14.2.7) 指 

出 ,如 果 有 办 法 测量 弛 珍 时 间 *, 也 [4A] 
可 求 得 & + 有 _io 我 们 将 在 以 后 看 
到 此 法 的 应 用 。 D 

在 反应 体系 中 是 否 有 对 峙 反应 
存在 可 由 反应 物 或 生成 物 的 c 一 1 
图 得 知 。 例 如 ,对 于 反应 物 A 在 对 
峙 反应 中 并 不 是 在 一 co 时 消耗 列 尽 (图 14.2.1( 工 )) ,而 是 趋向 一 有 限 的 稳定 
值 [A].( 图 14.2.1(I))。 


[BAj。 


(14.2.7) [A] 


T 


图 14.2.1 反应 物 c- 上 图 
I 为 单 向 一 级 反应 ; ][ 为 对 峙 一 级 反应 
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3 14.3 ”精细 平衡 原理 


对 于 单一 的 一 个 对 岩 反 应 ,前 面 已 经 看 到 ,动态 平衡 导致 式 (14.2.3) , 即 
kL 
ki 

对 于 有 多 个 反应 步骤 的 平衡 体系 ,是 否 仍 能 有 上 述 关 系 ? 为 了 回答 这 个 问 

题 ,首先 考虑 一 个 物质 在 均 相 中 有 三 个 异 构 体 A、B 和 C 的 假想 体系 ,它们 能 进 
行 如 图 14.3.1(a) 互 相 转 变 的 循环 反应 : 


= (14.3.1) 


(1) 


有 一 了 一 -~  _ _  、、 
WIRE 
9 4 
C 
C 


(a) (b) 
图 14.3.1 循环 反应 


当 (1)、(2) 和 (3) 步 又 的 速率 相等 时 ,A.B 和 C 的 浓度 不 再 随时 间 而 变 , 于 是 体 
系 达到 一 个 稳定 的 单 向 动态 反应 循环 平衡 。 这 样 的 平衡 并 不 违背 热力 学 定律 。 
但 是 ,根据 精细 平衡 原理 ,这 样 的 平衡 是 不 允许 的 。 精 细 平 衡 原理 认为 , “在 宏观 
平衡 体系 中 ,每 一 个 分 子 过 程 在 正 向 和 逆向 上 进行 的 速率 平均 来 说 是 相等 的 ”。 
因此 ,上 述 异 构 体 转变 反应 在 平衡 时 应 该 是 ,每 一 个 转化 步骤 在 正方 向 和 逆 方 向 
需 各 自 达 到 平衡 ,如 图 14.3.1(b) 所 示 。 

根据 精细 平衡 原理 ,可 以 知道 多 步 反 应 体系 平衡 时 速率 常数 与 平衡 常数 的 
关系 。 以 H + Br =2HBr 为 例 ,平衡 时 应 有 : 


M+ Br 一 一 Br+ Br+ M kh1= 
一 


k 
Br+ = 一 HBr+H ks = 二 ~ 
一 2 
k3 
H+ Br,—= HBr+ Br k3= 
一 3 
ka 


Br + Br + MG€©o Br+M R4 = 一 一 
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反应 达到 平衡 时 ,每 一 个 元 反应 步骤 的 正 逆反 应 须 达 到 平衡 ,所 以 总 反应 的 平衡 
常数 KK 为 


kiksykaka 
kik_sk_ ks 


一 般 而 言 , 如 有 n 个 元 反应 步骤 , 则 平衡 时 有 


K= Ta 


对 化 学 家 来 说 ,精细 平衡 原理 似乎 是 默认 的 ,但 它 不 是 来 源 于 热力 学 的 定 
律 , 它 是 微观 可 逆 性 原理 应 用 于 宏观 平衡 体系 的 必然 结果 。 微 观 可 道 性 是 力学 
中 的 原理 , 它 来 源 于 力学 (经 典 的 和 量子 力学 的 ) 方 程 的 时 间 反 演 对 称 性 。 在 力 
学 方程 中 ,如 果 把 时 间 t 用 -1 代替 , 则 加 速度 不 变 , 但 速度 却 改变 了 符号 。 因 
此 ,对 力学 方程 的 每 一 个 解 ,就 存在 一 个 完全 相同 的 解 ,在 后 者 中 ,所 有 粒子 的 速 
度 均 反 号 。 这 好 像 一 部 电影 从 后 往 前 倒 过 来 放映 , 片 中 的 一 切 动作 正好 是 正常 
放映 时 的 动作 的 完全 逆转 。 对 于 化 学 反应 而 言 ,微观 可 逆 性 可 以 表述 为 ; 元 民 
应 的 逆 过 程 必然 是 元 反应 ,而 且 道 过程 需 按 原 来 的 途径 返回 。 

根据 微观 可 闭 性 原理 ,下 述 气相 中 的 反应 : 


Pb(CzHs)4 一 ”~ Pb+ 4C2Hs 


K= 


不 能 是 元 反应 。 
对 于 有 大 量 分 子 的 宏观 体系 ,在 平衡 状态 下 ,对 分 子 的 各 种 微观 状态 平均 而 
,每 一 个 分 子 过 程 的 正 逆 两 方向 进行 的 速率 相等 ,这 就 是 精细 平衡 原 理 。 
由 精细 平衡 原理 可 以 得 出 的 一 个 结论 是 ,在 一 非 元 反应 过 程 中 ,如 果 有 一 个 
决 速 步 , 则 它 也 必然 是 逆反 应 的 决 速 步 。 
由 式 (14.2.3) 可 以 得 到 元 反应 的 正 逆反 应 活化 能 与 反应 热 的 关系 。 把 式 
(14.2.3) 取 对 数 并 对 温度 微分 ,按照 实验 活化 能 的 定义 式 (13.6.7), 有 


E,-E, 1=AH, (14.3.2) 


et 


上 式 常用 于 求 未 知 的 活化 能 。 


S14.4 平行 反应 


一 种 或 多 种 反应 物 能 同时 进行 不 同 的 ,但 互相 独立 的 反应 ,这 个 反应 组 合 称 
为 平行 反应 。 最 简单 的 平行 反应 为 
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A—'>B 
, (14.4.1) 
A—>C 
两 个 平行 反应 对 反应 物 A 均 为 一 级 ,产物 分 别 是 B 和 C。A 的 消失 以 及 B 和 fC 
生成 的 速率 方程 如 下 : 


dLA] 
di | 


对 以 上 三 式 积分 , 设 :=0,[A]=[Ajo,[Bljo= [Cj,=0, 可 得 
[Al]=[Aloe ‘t+ 2) (14.4.2) 


ki [Ajo 一 e (ht kr) 


二， “(1 (14.4.3) 


[Bj== 


k, [Ajo —@ ‘Kk1+*2):) 


本 re! (14.4.4) 


[Cl]= 
因而 可 以 得 到 
LBJ_% (14.4.5) 


即 平行 有 反应 的 产物 浓度 (或 产量 ) 之 比 等 于 二 平行 反应 的 速率 常数 之 比 。 即 使 反 
应 进行 非常 快 .手边 没有 测量 反应 的 动力 学 手段 ,但 产物 量 之 比 仍 等 于 速率 常数 
之 比 。 由 动力 学 测量 ,从 式 (14.4.2) 可 得 Ai +&z, 由 式 (14.4.5) 得 &1/&,, 因 
此 , 即 可 求 出 有 i 及 上,。 

当 反 应 进行 时 间 很 长 , 即 :一 ce 时 ,A,B 和 5C 的 浓度 分 别 为 :[A]。 =0， 


kilA kl A 
[Cl = As 如 有 果 令 (riz)A 为 A 的 半衰期 ， 而 令 [B] = 


方 [B]。,[C]= 方 [C]。 的 时 间 分 别 为 B 及 C 的 “半衰期 "(z12)s 和 (ii2)c, 则 有 
意思 的 是 ,尽管 &1 和 ,不同 ,有 时 差别 很 大 ,但 (11)、= (44)s== (+)。, 都 等 
ln2 
于 ki + k>” 
另 一 常见 的 平行 反应 的 例子 是 反应 : 


[Bj = 
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ki 
A+B—>P 
k2 
A—> 人 QQ 
其 中 一 个 是 二 级 反应 , 另 一 个 是 一 级 反应 ,P 和 Q 为 产物 ,速率 方程 为 
-和 和 = Ai[A][B]+ az[A] (14.4.6) 


dLBj_ 
dr ki[AlLB] 


这 里 我 们 不 去 解 速率 方程 ,只 讨论 一 个 有 意思 的 情况 。 如 果 让 B 的 初始 浓度 远 
大 于 A 的 初始 浓度 , 即 [BJo 污 [Ajo, 则 式 (14.4.6) 变 为 一 个 准 一 级 速率 式 : 


-SA - [ki[B] + k2J[A] 


=k'[A] (14.4.7) 


准 一 级 速率 常数 = ki[B] + k2。 若 
改变 [B] ,把 &' 对 不 同 [B] 作 图 , 则 应 
得 到 图 14.4.1 中 的 不 过 原点 的 直线 ， 


其 斜率 为 ,而 其 截 距 则 为 k，,。 所 ; o 
以 , 反 过 来 ,车 预先 并 不 知 反 应 机 理 而 

是 用 孤立 法 进行 动力 学 研究 ,把 准 一 6 

级 速率 常数 对 [B] 作 图 ,如 果 得 到 如 图 

14.4.1 的 直线 ,并 确证 直线 的 截 距 不 《 1B] 


是 由 于 实验 误差 产生 的 , 则 所 研究 的 
反应 很 可 能 具有 上 述 反 应 的 机 理 。 吨 
反应 物 A 在 与 B 反应 的 同时 也 在 进行 一 个 一 级 反应 ,如 A 的 溶剂 化 、 异 构 化 或 
分 解 反 应 。 

平行 反应 还 可 有 其 它 种 类 型 ,如 两 个 二 级 反应 或 更 多 的 反应 平行 进行 。 一 
个 在 有 机 化 学 中 常见 的 平行 反应 是 茸 酚 的 硝 基 化 反应 : 


图 14.4.1 k&' 一 [B] 图 


pa CiHOHNO:+ HIO (59.2%) 


天 
CHOH+ HNO 全 一 一 间 位 - CeHAOHNO2+ H20 (3.3% ) 


3 


对 位 一 CeH4OHNO, + HO (37.5% ) 
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显然 ,增加 苯酚 或 硝酸 的 浓度 不 能 改变 三 种 硝 基 酚 的 相对 浓度 。 因 此 ,可 采用 改 
变 反 应 温度 或 添加 催化 剂 的 方法 来 增加 或 抑制 平行 反应 中 某 一 产物 的 相对 量 ， 
也 就 是 提高 主 产 物 或 抑制 副 产 物 。 以 反应 (14.4.1) 为 例 ,根据 Arrhenius 公式 : 


[B] Ar [| 


[C] k2 RT 


当 E,> El 时 ,降低 温度 对 提高 [Bj 信 有 利 ,不 过 ,这 样 做 使 反应 速率 降低 ,不 利 
于 提高 生产 率 。 如 果 有 一 种 催化 剂 能 改变 BE - Ei 的 值 , 即 降低 E, 且 使 E, 提 


高 ， 于 是 FB] 可 以 大 幅度 提高 。 
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个 反应 的 产物 作为 下 一 个 反应 的 反应 物 的 一 串 反 应 步骤 称 为 连续 反应 。 
最 简单 的 连续 反应 可 表示 为 : 
ki 
A (1) (14.5.1) 
B 一 >C (2) 


反应 (1) 及 (2) 均 为 一 级 反应 。B 为 中 间 产 物 ,C 为 最 终 产物 。 各 反应 物种 的 反 
应 速率 分 别 表 示 如 下 : 


dLAJj _ 
-Ai[A] (14.5.2) 
dB [A] - &,[B] (14.5.3) 
it 
dLCj -和 re] (14.5.4) 


这 三 个 微分 方程 并 不 都 是 独立 的 ,因为 车 反应 起 始 时 只 有 A, 则 [A]= [Aj， 
[Bjo= [Cjo=0, 在 反应 任何 瞬间 ,根据 物料 衡 算 , 必 有 


[Ajo=[A]+[Bj+[C] 
也 就 是 说 ,应 当 有 
dA] , dlB], dC]_ (14.5.5) 
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此 ,只 需 从 式 (14.5.2) 及 式 (14.5.3) 求 出 [A] 和 [Bj,[Cj 即 可 由 式 (14.5.4) 得 


到 。 由 04 35) CAI LC] ,因为 有 9 存在 。 


由 式 (14.5.2) 可 得 
[A]= [Ajoexp(— kit) 


代入 式 (14.5.3), 得 


dB ki[Alovexp(— ki1t)— k2[B)] 


这 是 一 阶 线性 微分 方程 , 解 之 可 得 


tA 
k 


[B]= EkLexp(- k1t)— exp( — k2t)] 


把 [A] 和 [B] 的 表示 式 代 人 式 (14.5.4) ,可 得 [Cj: 


Eexp( 一 


k 
[C]= [Alo |1 -exp( ~ kit) + 


图 14.5.1 ki/&; 值 对 连续 反应 c- 上 曲线 的 影响 


(14.5.6) 


(14.5.7) 


(14.5.8) 


图 14.5.1 给 出 不 同 &/4!, 值 时 连续 反应 (14.5.1) 中 的 ct 曲线。 可 从 图 看 
出 ,反应 物 A 的 浓度 随时 间 指 数 地 下 降 , 最 终 产物 浓度 [Cj 随时 间 增 加 而 增加 ， 

但 其 初始 为 0。 这 可 以 从 式 (14.5.2) 对 时 间 微 分 而 令 :=0 看 出 ,因为 C 不 是 
从 反应 物 A 产生 而 是 由 初始 产物 B 产生 的 。 中 间 产 物 B 的 浓度 随时 间 的 变化 
是 产生 B 的 速率 和 消耗 B 的 速率 两 项 的 代数 和 , 即 式 (14.5.3)。 因 此 ,在 [LB]- 
; 曲线 上 有 一 极 大 值 [B]，, ,产生 此 极 大 值 的 时 间 tmx 可 由 式 (14.5.7) 对 时 间 


微分 得 到 : 
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(14.5.9) 


[Bjmx 可 由 式 (14.5.7) 和 式 (14.5.9) 求 出 . 


_k2 
) 


[Be= [A (2 (14.5.10) 
由 式 (14.5.9) 和 式 (14.5.10) 可 知 ,tmx 和 [Bjmsx/[Aljo 都 只 与 有 /kj 的 值 有 关 。 
由 图 14.5.1 看 出 , 随 着 有 &,/4| 值 的 增加 ,zi 趋向 于 1 =0, 而 [B],,, 则 减 小 。 当 
kp/k1 傍 200 时 的 c- 上 图 ,此 时 除了 反应 开始 的 一 段 极 短 时 间 外 ,B 相对 于 A 


和 C 的 浓度 已 极 微小 ,而 qi 昌 。 也 微乎其微 了 。 因 为 &1[A] 和 As[B] 两 项 的 值 已 
经 相差 无 几 了 。 


$14.6 稳 态 近似 法 


上 节 讨 论 的 最 简单 的 连续 反应 (14.5.1) 的 速率 方程 式 (14.5.2) 和 式 
(14.5.3) 是 可 以 严格 求解 的 。 可 是 ,对 于 即使 像 A 一 B,2B 一 C 这 样 的 反应 ,要 
求 出 A.B 及 C 与 时 间 的 准确 关系 ,也 要 用 贝 塞 尔 . 哈 克 尔 及 庶 依 曼 等 特殊 函 
数 , 至 于 有 许多 中 间 物 的 复杂 的 连续 反应 ,如 燃烧 或 大 气 反应 , 需 从 数学 上 严格 
求解 许多 联 立 的 微分 方程 ,从 而 求 出 反应 过 程 中 出 现 的 各 个 物种 的 c -上 关系 ， 
这 在 高 速 计算 机 出 现 之 前 是 十 分 困难 的 ,甚至 是 不 可 行 的 。 即 使 有 了 高 速 计 算 
机 ,模拟 计算 有 时 也 是 不 经 济 和 费时 的 。 在 化 学 动力 学 中 ,很 早 就 介绍 了 一 种 近 
似 方法 , 叫 稳 态 近 似 法 (简称 SS 近似 ) ,用 它 能 够 以 解 代 数 方 程 代替 解 微分 方程 
而 简单 地 求 出 反应 中 间 物 种 浓度 的 近似 值 。 

由 上 节 的 图 14.5.1 可 看 出 , 当 Ai 之 1 时 , tnox 左 移 ,[ Bj] 数值 降低 ， 
[B] 相 对 于 [A] 及 [Cj 而 言 , 自 反 应 开始 的 极 短 一 段 时 间 后 (几乎 就 是 tw) ,就 已 
经 是 微乎其微 ,因而 [B] 随 时 间 的 变化 幅度 也 就 十 分 微小 了 。 在 此 情况 下 ,可 以 
认为 B 是 处 于 一 个 近似 稳 态 的 过 程 中 , 即 当 有 /ki1 尖 1 时 ， 


dB [A]- klB]~0 (14.6.1) 


这 就 是 对 中 间 物 种 B 作 的 稳 态 近似 。 式 (14.6.1) 并 不 说 明 [Bj] 是 常数 ,因为 [A] 
是 不 断 降低 的 ; 它 只 说 明 近 似 稳 态 时 ,ki1[Aj 与 &,[Bj 非 常 接近 ,二 者 的 差 值 已 
经 是 微乎其微 了 。B 的 这 种 状态 并 非 真正 的 稳 态 ,所 以 有 时 称 为 准 稳 态 。 
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如 果 对 B 稳 态 近似 成 立 (k,/k1 污 1), 则 式 (14.6.1) 就 是 一 个 代数 式 , 解 之 
得 


[Blss= [A (14.6.2) 
2 
[js 表示 用 SS 近似 求 出 的 浓度 。 如 果 SS 近似 成 立 , 则 根据 式 (14.5.5) ,有 
_d[A]_dlC] 
dt dt 


即 反应 物 消耗 速率 与 最 终 产物 产生 的 速率 相等 。 中 间 物 B 在 过 程 中 瞬 即 消失 ， 
整个 体系 的 行为 就 像 是 A 一 C 一 样 。 

稳 态 近似 成 立 对 反应 (14.5.1) 而 言 要 求 k2/1 作 1。 对 于 许多 反应 性 能 非 
党 强 的 中 间 物 种 ,如 原子 、 自 由 基 或 激发 态 分 子 ,能 符合 SS 近似 要 求 。 它们 的 
生成 反应 活化 能 较 大 ,而 这 些 物 种 消失 的 反应 往往 不 需要 活化 能 ,或 者 只 需 很 小 
的 活化 能 。 在 这 种 情况 下 ,k2/&1 伟 10? 还 是 常见 的 。 因此 ,在 反应 过 程 中 如 果 出 
现 这 些 活性 中 间 物 种 X; ,可 以 对 它们 做 SS 近似 ， 

qtX] _ 
dt 

有 多 少 个 高 活性 中 间 物 ,就 有 多 少 个 这 样 的 代数 方程 , 解 这 些 代数 式 可 以 求 出 
[X;]ss 来 代替 [X;]。 当然 , 稳 态 近似 是 否 能 用 于 某 一 反应 的 中 间 物 种 ,最 后 要 看 
所 得 结论 是 否 与 实验 符合 。 

酶 催化 动力 学 曾 因 对 中 间 物 应 用 稳 态 近似 而 得 到 长 足 的 发 展 。 举 最 简单 的 
酶 催化 反应 为 例 : 


生成 X, 的 速率 - 消失 X; 的 速率 0 (14.6.3) 


天 
S+E 一 一 SE (14.6.4) 
-1] 


k 
SE—>P 


其 中 S 为 底 物 ( 即 反应 物 ),E 为 酶 催化 剂 ,SE 为 底 物 与 酶 形成 的 中 间 络 合 物 ,P 
为 产物 。 这 是 一 个 有 对 峙 反应 的 连续 反应 ,对 SE 做 稳 态 近似 : 


dSE] 4 [SJE]- (k-1+ ka)[SE]=0 (14.6.5) 


得 到 SE 的 稳 态 浓度 [SE |ss: 


[SElss = Si (14.6.6) 
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因此 ,反应 速率 为 
六 一 k, [SE Jas 


_ kiks[ SJ[E] 
kk-1+k2 


如 果 设 [Elo 为 做 实验 时 加 入 体系 中 的 酶 的 浓度 , 则 应 当 有 
[Ejo=[E]+ [ES] 


(14.6.7) 


将 式 (14.6.6) 代 人 上 式 , 得 到 


[Ejo 
ki[LS] 


(14.6.8) 
1 


[E]= 


由 式 (14.6.7) 及 式 (14.5.8) ,得 出 


~ _ ka[EJo[lS] 
+[S] 


1 


_ rmlS] 
= Kv +[S] (14.6.9) 


» k_1+k . 
这 就 是 著名 的 Michaelis - Menten 公式 。 Km = Oe 称 为 Michaelis 常数 ， 
| 


rm 二 kp[Ejo 为 [Sj 为 无 限 大 时 之 极限 速率 。 欲求 Michaelis 常数 ,可 对 式 
(14.6.9) 两 端 取 倒数 ,有 


1 liKu.l 
= + [5] (14.6.10) 
将 十 对 丰 ] 作 图 可 得 一 直线 ,其 斜率 为 也 , 截 降 为 rw。 
应 当 注 意 ,如 果 从 实验 数据 得 到 式 (14.6.9) 或 式 (14.6.10) 的 关系 ,这 并 不 
说 明 反 应 的 机 理 一 定 是 如 式 (14.6.4) 所 示 的 那样 。 读 者 可 自行 用 稳 态 近 似 证 
明 ,对 下 列 反应 
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仍 能 得 到 类 似 于 式 (14.6.8) 和 式 (14.6.9) 的 关系 式 。 这 说 明 ,对 一 个 速率 方程 ， 
往往 有 不 同 的 反应 机 理 可 以 解释 它 。 要 确认 某 一 机 理 , 必须 再 进一步 用 实验 和 
理论 深入 求证 。 


$ 14.7 速 控 步 与 平衡 假设 


在 一 个 连续 反应 系列 中 ,如 果 其 中 存在 着 一 个 反应 步骤 , 它 的 速率 最 慢 , 则 
总 反应 将 受 这 一 慑 慢 反 应 的 自制 总 反应 的 速率 就 是 这 最 慢 皮 应 步 邓 的 速率 这 
个 最 慢 的 反应 步骤 称 为 速 控 步 或 称 为 决 速 步 。 以 下 列 反应 为 例 : 


2NO, 十 上 2 一 一 ”~ 2NO,F 
由 实验 结果 得 到 速率 方程 为 
1 d[NO,] 


2 dt 


这 个 实验 结果 否定 了 上 述 反 应 是 元 反应 。 对 此 反应 而 言 ， 一 个 可 能 的 反应 历程 
是 :; 


一 k[F, J[NO,] 


kl 
NO, 十 上 2 一 一 > NO 上 十 下 慢 


k 
F+ NO, —>NO,F 快 


其 中 ,第 一 步 反 应 是 FE, 与 NO; 分 子 间 的 双 分 子 反应 ,而 第 二 步 则 是 中 间 物 下 原 
子 和 NO 〇 ,分子 间 的 双 分 子 反 应 。 可 以 想到 第 一 步 反 应 的 速率 要 比 第 二 步 慢 很 
多 ,因此 ,总 反应 速率 应 当 就 是 第 一 步 慢 反应 的 速率 ,所 以 

1 dlNO,] 


r= -7 dz = ki[NO, J[F,)| 


此 结果 与 实验 结果 相符 ,其 它 独立 的 实验 都 支持 此 反应 历程 。 例 如 ,F+ NO, 反 
应 的 直接 测定 证 明 其 速率 是 非常 快 的 。 因 此 ,第 一 个 反应 是 这 个 反应 应 的 速 控 步 。 

在 有 对 峙 反应 的 连续 反应 中 , 速 控 步 前 面 的 反应 往往 可 以 与 速 控 步 的 反应 
物 近 似 达 到 平衡 。 在 上 节 所 举 的 Michaelis 一 Menten 反应 中 ,常常 遇 到 的 情况 是 
&_ 1 六 有 2。 这 时 .第 一 步 反应 的 平衡 虽 有 第 二 步 反 应 的 干扰 ,但 仍 能 近似 于 维 


持 ,而且 此 时 Michaelis 常数 Ku= &-1 = 天 -1,K 为 第 一 步 反 应 的 平 


衡 常 数 。 我 们 因此 可 以 用 平衡 时 SE 的 浓度 代替 反应 中 SE 的 浓度 , 即 
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[SE]= KILS][E] (14.7.1) 
这 就 是 对 SE 的 平衡 假设 ,条 件 是 有 -1 污 ,, 因 此 
r = k2LSE] 
= kK[LSILE] 
用 式 (14.5.7) 代 入 上 式 , 仍 得 到 Michaelis - Menten 式 : 


klEjolS] rmlS] 
"Kumw+[S] Kvm+[S] 
在 以 上 的 条 件 下 ,第 一 步 反 应 是 一 个 快速 的 平衡 ,也 称 预 平衡 ,而 第 二 步 反 应 为 
我 们 看 到 ,在 稳 态 近似 条 和 件 式 (14.5.5) 中 ,如 果 有 _, 污 k, ,就 得 到 平衡 假设 。 


$ 14.8 可 变 级 数 的 反应 


对 于 一 个 元 反应 ,在 极 大 范围 内 ,改变 温度 ,浓度 或 压力 时 , 它 的 级 数 和 速率 
方程 是 不 变 的 。 这 也 是 判断 一 个 反应 是 否 是 元 反应 的 一 个 重要 根据 。 对 于 非 元 
反应 ,反应 级 数 可 能 随 反 应 条 件 而 变更 ,在 某 些 情况 下 ,甚至 没有 简单 级 数 。 

考虑 下 面 的 元 反应 组 合 ， 


ki 
A X+Q (1) 


(14.8.1) 
X+A—>Pp (2) 
总 反应 : 2A—>Q+P 
如 中 间 物 X 能 适用 稳 态 近似 , 则 有 
4 =A[A]- IE_ILQj+Az[AJHLXJT=0 
A 
[Xlss = TG ThTA 
于 是 反应 速率 ” 为 
rr =ks[A][X| 
2 
-二 (14.8.2) 


-1I[QJ+ARz[A] 
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上 式 说 明 ,在 一 般 情况 时 ,反应 没有 简单 级 数 。 现 在 考虑 两 个 极端 条 件 下 的 情 
况 。 
(1) 若 &_i[Q] 入 ez[A], 则 式 (14.8.2) 变 为 


r=k[A] 


反应 为 混合 二 级 反应 ,反应 (1) 为 速 控 步 ,而 反应 (2) 极 快 , 它 的 速率 常数 在 ~ 中 
不 出 现 。 因 此 ,A 的 级 数 1 比 它 的 计量 系数 2 小 。 
(2) 若 &_i[QJ] 六 ez[A], 则 有 


kik2a[ AJ 
kAAQ] 


反应 对 A 而 言 是 二 级 ,与 计量 系数 相同 。 此 时 ,反应 (1) 为 一 快速 预 平 衡 , 反 应 
(2) 是 速 控 步 。 在 速率 方程 中 包括 速 控 步 以 前 的 所 有 步骤 的 速率 常数 ,速率 方程 
分 母 中 [Q] 的 出 现 是 由 于 Q 是 预 平 衡 的 产物 ,而 且 不 参加 以 下 的 反应 。[ Qj] 的 
增加 对 平衡 移动 有 负 的 影响 。 实 际 上 ， 情况 (2) 的 结果 也 可 以 用 平衡 假设 得 到 ， 
因为 这 时 [Xj 可 直接 由 下 式 求 出 : 


rr 二 


[Xj].= Ki ey 


| mm | 


K1= 二 上- 为 反应 应 (1) 的 平衡 常数 。 
O3 的 分 解 反应 应 是 一 个 实例 。 总 反应 是 
20; —> 30, (14.8.3) 
这 个 反应 的 速率 在 343 一 393K 温度 区 间 容 易 测 量 ,可 以 在 0; 中 或 更 多 的 是 在 
Os + O; 混 合 物 中 进行 实验 。 后 者 可 以 自由 地 改变 0 的 起 始 浓度 ,实验 给 出 在 
低 [O;] 时 的 速率 方程 为 


a[O3]? 
” 56[O);] 


a .8 为 只 与 温度 有 关 的 常数 。 上 式 指出 , 式 ( 14.8.3) 不 可 能 是 一 个 元 反应 ,如 
果 反 应 是 分 步 进 行 如 下 : 


ki 
On 人 (14.8.4) 


O+ 0;—> 20, (2) 
对 氧 原子 进行 稳 态 近似 并 代入 反应 (2) 中 求 出 反应 速率 方程 为 
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一 kiks[ Os 
k_i[O,]+k,[O;,| 
若是 上 有 _1[O,] 污 k[O;], 式 (14.8.5) 变 为 


_ kiks[ OT 
-1LO] 


这 与 实验 结果 一 致 ,而 且 a = kik,,6b = 上 _1。 这 个 反应 的 表 观 速率 常数 有 op 为 


kik 
k obs 一 2 一 k2K i 


(14.8.5) 


式 中 Ki= 总- ,为 反应 (1) 的 平衡 常数 。 根据 活化 能 的 定义 ， 


dlink 
一 2 obs 
E,= RT2 — 


,为 反应 (2) 的 活化 能 ,A 为 反应 (1) 的 熔 变 。 
当 &_1i[O;]<A2LO3] 时 , 即 在 高 浓度 O3 条 件 下 ,由 式 (14.8.5) 可 得 
-一 上 LO] 


三 下 > 十 A 万 | 


但 此 时 在 实验 上 容易 发 生 爆 炸 。 
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透彻 地 了 解 反 应 历程 ,是 化 学 动力 学 研究 的 主要 任务 之 一 。 一 般 说 来 ,确定 
一 个 反应 历程 ,需要 完成 以 下 几 项 工作 。 

(1) 参考 前 人 所 得 的 关于 反应 历程 的 资料 ,根据 有 关 化 学 组 成 的 物质 结构 
知识 及 总 反应 速率 方程 ,拟定 出 各 种 可 能 的 反应 历程 方案 。 

(2) 利用 质量 作用 定律 , 写 出 各 元 反应 的 速率 方程 ,运用 严格 的 或 近似 的 数 
学 运算 (如 稳 态 近似 平衡 假设 ) 把 方程 中 不 稳定 的 中 间 物 浓度 消除 , 求 得 只 包含 
有 稳定 物质 组 分 的 反应 动力 学 方程 ,与 实验 结果 相对 照 。 

(3) 用 实验 数据 来 肯定 或 否定 某 种 历程 存在 的 可 能 性 ,设计 进一步 的 实验 
来 肯定 该 反应 历程 的 真实 性 ,包括 对 反应 中 间 物 的 定性 或 定量 的 鉴定 等 。 

显然 ,要 完成 这 一 任务 需要 进行 大 量 的 工作 ,甚至 很 长 的 时 间 , 需 要 经 过 实 
吗 、 认 识 、 再 实践 这 样 多 次 的 反复 。 事 实 上 ,要 否定 一 个 反应 历程 相对 来 说 是 比 
较 容易 的 ,只 要 有 足够 的 实验 证 据 就 行 ;但 要 肯定 一 个 反应 历程 , 却 需要 考虑 和 
否定 尽 可 能 想到 的 其 它 可 能 性 。 
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如 何在 初步 的 实验 基础 上 对 反应 历程 进行 假设 呢 ? 首先 ,这 种 假设 必须 考 
虑 如 下 因素 : 

(1) 速率 因素 。 所 设 反 应 历程 求 得 的 速率 方程 应 与 实验 结果 相 一 致 。 

(2) 能 量 因素 。 就 元 反应 而 言 ,如果 一 个 组 分 有 两 个 以 上 可 能 的 反应 通道 ， 
则 以 活化 能 最 低 者 发 生 的 概率 最 大 。 就 总 反应 而 言 ,所 设 反 应 历程 的 表 观 活化 
能 应 与 实验 活化 能 相 一致 。 

(3) 结构 因素 。 所 设 反应 历程 的 中 间 物 或 过 渡 态 应 与 结构 化 学 规律 (如 分 
子 轨 道 对 称 性 守恒 原理 ) 相 符合 

以 上 诸 因 素 中 ,最 重要 的 是 能 量 因 素 。 

由 于 化 学 动力 学 的 研究 中 ,首先 得 到 的 是 总 反应 的 速率 方程 ,因而 人 们 总 是 
力图 在 反应 历程 与 速率 方程 间 找 出 某 种 联系 ,这 是 基于 下 面 两 点 设想 : 

(1) 任何 一 个 总 反应 是 由 若干 个 元 反应 所 构成 ,总 反应 的 速率 方程 必然 是 
元 反应 速率 的 某 种 函数 关系 , 它 必然 会 对 反应 历程 的 假设 提供 某 种 信息 。 可 以 
认为 ,“ 反 应 级 数 是 探讨 反应 历程 的 一 个 颇 有 成 效 的 项 门 砖 "。 

(2) 对 于 以 有 限 速 率 进行 的 反应 ,一 般 来 说 , 稳 态 近似 与 平衡 假设 是 用 于 处 
理 复杂 反应 的 行 之 有 效 的 简化 的 数学 方法 。 

以 下 即 介 绍 由 反应 速率 方程 推测 反应 历程 的 若干 经 验 规 则 ,它们 在 化 学 动 
力学 的 唯 象 规律 和 反应 历程 间架 起 了 一 座 桥 梁 。 

规则 I ”如果 由 实验 确定 的 总 反应 的 速率 方程 为 

r= || [R;]" 


i=1,2,° 


式 中 ,R， 为 总 反应 计量 方程 中 出 现 的 稳定 组 分 ， n; 为 组 分 R; 的 反应 级 数 , 则 反 
应 历程 中 速 控 步 的 反应 物 元 素 总 组 成 为 习 mwRi。 根 据 平衡 假设 ,mw <0( 负 级 数 ) 
的 各 组 分 必 出 现在 速 控 步 前 平衡 过 程 的 产物 一 方 ,而 又 不 直接 进入 速 控 步 反应 
中 。 

例 1 液 相反 应 Cna+ +3Ce4 一 一 Cr +3Ce 

实验 速率 方程 r=k[lCet [Co J[Ce ] 

根据 规则 工 ,该 反应 历程 中 速 控 步 的 反应 物 的 元 素 组 成 应 为 2Ce+1XxCr- 
1 x Ce=Ce+Cr, 活 性 中 间 物 的 价 态 可 能 是 Cr 或 Co ;又 Ce “在 速率 方程 中 
为 负 级 数 , 故 应 在 速 控 步 前 快速 平衡 过 程 的 产物 一 方 , 而 又 不 参加 速 控 步 反 应 ; 
另外 ,反应 对 Ce4+ 为 二 级 ,因而 Ce4+ 在 速 控 步 前 最 有 可 能 出 现在 两 个 元 反应 
中 。 根 据 以 上 分 析 ,可 推测 反应 历程 : 


K 
Ce4+ + Crita——=Cet + Cr (快速 平衡 ) 


上 
Ce4+ + Crit—>Ce3t + Crs+ ( 速 控 步 ) 


$14.9 反应 历程 的 推测 417 


Cet+ 1Ca+ Cet + Cr (快速 反应 ) 
应 用 平衡 假设 ,可 得 
r 三 有 2 开 [Ce 和 Cr] [Ce 一 ]: 


与 实验 速率 方程 相 一 致 , 且 知 有 = koK。 

根据 规则 I 来 确定 速 控 步 过 渡 态 组 成 时 ,必须 注意 两 种 情况 : 

(1) 由 于 所 述 反 应 历程 中 ,溶剂 (如 水 ) 的 反应 级 数 往往 出 现 准 级 数 而 在 束 
率 方程 中 没有 表现 出 来 ,此 时 可 根据 合理 的 需要 在 速 控 步 反应 物 中 加 上 或 减 去 
若干 个 溶剂 分 子 。 

(2) 速率 方程 有 时 为 几 项 之 加 和 ,因而 可 能 在 同一 反应 中 存在 两 个 以 上 平 
行 的 速 控 步 ,或 两 个 以 上 平行 的 反应 历程 。 

规则 下 ”就 总 反应 计量 系数 与 反应 级 数 的 关系 而 言 , 可 以 有 以 下 三 种 情况 : 

(1) 若 反应 级 数 大 于 3, 由 于 四 分 子 反 应 不 大 可 能 ,在 气相 中 三 分 子 反 应 极 
少 ,因而 速 控 步 前 必 有 若干 步 快速 平衡 反应 存在 。 

(2) 若 总 反应 方程 中 某 反应 物 的 计量 系数 大 于 该 反应 物 的 反应 级 数 , 则 速 
控 步 后 必 有 该 反应 物 参 加 的 反应 存在 。 

(3) 若 某 种 组 分 在 速率 方程 中 存在 ,而 在 计量 方程 中 不 存在 ( 即 计 量 系数 为 
零 ) , 则 该 组 分 一 定 是 催化 剂 ,级 数 为 正 即 正 催 化 剂 , 它 或 为 速 控 步 前 平衡 反应 的 
反应 物 ,或 者 参加 速 控 步 反应 ,而 在 随后 的 快速 反应 中 再 生 ; 如 级 数 为 负 , 即 是 负 
催化 剂 , 它 出 现在 速 控 步 前 平衡 反应 的 产物 一 方 ,而 在 速 控 步 后 作为 反应 物 被 消 
耗 。 

例 2 丙酮 的 澳 化 反应 : 


H- 
CH COCH; + Br 一 人 CH; COCH, Br + HBr 
r=k[CH3COCH3 J[H"] 


可 应 用 规则 匡 来 推测 反应 历程 : 

[H: ] 为 正 一 级 ,计量 系数 为 零 , 故 H' 是 正 催化 剂 , 按 催化 剂 的 定义 ,H 在 
总 反应 前 后 其 数量 不 变 。 今 H' 在 速 控 步 前 被 消耗 , 则 必 在 速 控 步 后 有 青 生 HH” 
之 反应 。 

[Br ] 的 计量 系数 为 1, 反应 级 数 为 零 , 即 对 反应 速率 无 影响 , 故 应 在 速 控 步 
后 参加 反应 。 

根据 其 它 实 验 事实 ,丙酮 之 烯 醇化 是 速 控 步 ,因此 可 推测 丙酮 省 化 的 反应 历 
程 : 
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OF 
Ki 
CH;3COCH;3 + H’' = CH3C '—CH; (快速 平衡 ) 
k 
CHC+ 一 CH 一 一 CH 一 C、 +H? ( 速 控 步 ) 
CH 
OH 
/ k; 

HC 十 Br 一 一 CH COCH, Br + HBr 

CH 


(快速 反应 ) 
以 上 历程 及 实验 结果 与 均 相 酸 碱 催化 的 普遍 反应 历程 是 一 致 的 。 

实际 上 ,反应 速率 方程 是 多 种 多 样 的 ,根据 具体 情况 应 灵活 应 用 以 上 规则 。 
如 速率 方程 中 出 现 分 数 级 次 , 则 反应 历程 中 可 能 出 现 反应 物 的 解 离 。 对 于 无 简 
单 级 数 的 速率 方程 , 则 可 应 用 $14.8 中 可 变 级 数 的 反应 的 规律 简化 速率 方程 ， 
再 推测 反应 历程 。 根 据 化 学 反应 的 微观 可 逆 性 原理 和 精细 平衡 原理 , 正 逆反 应 
闻 也 可 互相 推测 反应 历程 。 有 关 细 致 的 介绍 可 参阅 章 后 所 附 有 关 资 料 。 

化 学 动力 学 中 速率 方程 及 计量 方程 是 化 学 反应 的 宏观 表现 ,利用 经 验 规则 
推测 反应 历程 ,只 是 探索 反应 历程 整个 过 程 的 科学 假设 阶段 ,而 反应 历程 的 确定 
必须 通过 实验 作出 判断 。 合 理 的 假设 只 能 指导 进一步 的 实验 ,而 不 能 代替 、 更 不 
能 超越 实验 。 

在 化 学 动力 学 的 发 展 中 ,往往 出 现 这 样 一 些 现 象 :有 时 一 个 反应 历程 解释 当 
时 所 得 的 各 种 实验 事实 ,并 认为 是 正确 的 ,但 随 着 科学 的 发 展 ,新 的 实验 现象 或 
理论 的 提出 , 代 之 以 新 的 反应 历程 ;有 了 时 ,一 个 反应 的 若干 实验 现象 同时 被 几 个 
“反应 历程 ”所 解释 ,长 期 得 不 到 一 个 公认 的 比较 合理 的 反应 历程 。 曾 经 流传 的 
这 样 一 句 话 :“ 我 们 不 能 证 明 一 个 反应 历程 的 成 立 , 只 能 反 证 一 个 反应 历程 的 不 
成 立 。" 正 是 反映 了 化 学 动力 学 的 以 上 那 种 状况 。 然 而 ,从 分 子 反 应 动态 学 理论 
的 发 展 . 分 子 东 等 实验 技术 的 应 用 来 看 ,直接 证 明 反 应 历程 的 时 代 已 经 来 到 。 可 
以 预见 ,逐步 揭 开 反应 历程 之 谜 一 定 能 实现 。 
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习 题 

1. 对 于 相同 级 数 的 平行 反应 ,请 证 明 表 观 活 化 能 下 ,与 各 平行 反应 活化 能 
FF; 与 速率 常数 ;的 关系 为 EF, 二 2 RE;/ 让。 

若 某 复杂 反应 , 表 观 速率 常数 上 ,与 各 元 反应 速率 常数 有 ii 间 存 在 人 。 
= [| 外 关系 ,请 证 明 表 观 活化 能 下 ,上 各 元 反应 活化 能 EF; 间 必 存在 下 ,= 
2 njE;o 

2. 乙酸 高 温 裂 解 制 乙烯 酮 , 副 反 应 生成 甲烷 ,两 反应 对 乙酸 均 为 一 级 反应 : 


oo ~ 人 (nn 上 


ki 天 2 
CH;COOH -一 >CH， 一 CO+ HIO， CHCOOH -一 -CH4 + CO 


已 知 1089K 时 ,ki 一 4.65s 1,ks=3.74 s ,请 计算 :(1) 99% 乙酸 反应 需 时 多 
少 ? (2) 1089 K 时 ,乙烯 酮 的 最 高 收 率 Y 为 多 少 ? 如 何 提高 选择 性 ,为 什么 ? 
[(1) 0.549 s, (2) 55.4% ] 
3. 某 一 反应 有 两 种 可 能 的 反应 历程 : 
QD 反应 物 直 接生 成 产物 :A 一 >P,E,=200 kJ*mol 1!; 
© 分 两 步 进行 :A 一 >C 一 >P, 且 已 知 :I = 160 kJ .mol-1, E, = 120 
kJ:mol 。 
(1) 车 忽 略 指 前 因子 的 差别 ,试问 上 述 两 种 反应 历程 中 的 哪 一 种 可 能 性 更 
大 ? 
(2) 车 直接 反应 也 有 可 能 , 试 计 算 在 同一 体系 中 两 种 反应 历程 的 速率 比 。 
由 上 可 否 说 明 分 步 反 应 的 普遍 性 ,以 及 稳 态 近似 的 合理 性 。 
4. 有 一 放射 性 衰变 反应 如 下 
239 8 239 B 239 
927 23.5min 3 2.35d 9%4 
试 推导 U、Np 及 Pu 放射 性 强度 与 时 间 zt 的 函数 表示 式 ,并 作 [Uj]ALU jo、 
[Np]ALUjJo、tPu]/ALU]jo 对 时 间 1 之 曲线 (min 为 分 ,d 为 日 )。[[U]AUj= 


Pu 
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e «',[Np]/A{Ujo= (a je -ee)]。 


5. N2O5 分 解 反应 历程 如 下 : 
ki 
N,O0s—> NO, + NO,; 
k2 
NO, 十 NO 一 N,Os 
k 
NO, 十 NO; -一 "NO 十 O, 十 NO, 
ka 
NO 十 NGO3 一 一 ~ 2NO, 


(1) 以 NO; 及 NO 为 活性 中 间 物 ,用 稳 态 近似 法 证 明 ,NzO5 消 失速 率 对 
NOs 的 浓度 为 一 级 反应 ; 

(2) 证 明 实 验 观测 的 速率 常数 可 写 为 k=2kik3/(k2 +2k3); 

(3) 实验 发 现 , 反 应 2ChbO+2N;O0s 一 > 2NO3Cl+2NO,Cl+ Os 的 速率 常数 
与 NO, 分 解 反应 速率 常数 在 数值 上 十 分 接近 。 请 解释 这 一 实验 现象 。 

6. 某 物 质 A 在 有 固体 催化 剂 C 存在 时 起 分 解 作 用 ,产物 为 B。 现 用 符号 
又 表示 人 与 C 所 形成 的 活化 态 ,并 假定 依 下列 步 骤 四 一 国 进行 ,达到 稳 态 后 ， 
d[X]jvdz=0,d[Cjxdt=0。 


ki 
A+C—>X 步骤 OD 
k, 
X >C+A 步骤 人 
ks 
X 一 ~ C+B 步骤 全 ) 


(1) 试 导 出 反应 速率 r= -d[A]jvdr 的 一 般 表 示 式 (不 仿 X 项 ); 
(2) 当 如 泛 ks 或 上 ,Rk3 时 ,对 该 一 般 式 进行 简化 ,由 此 可 以 得 到 什么 局 示 ? 
7. 已 知 反 应 2NO+ O, 一 > 2NO, ,其 反应 速率 方程 为 

r= k[NOJ][O,] 


斌 根据 推测 反应 历程 的 经 验 规则 ,设想 几 种 可 能 的 反应 历程 ,并 讨论 何者 可 能 性 
更 大 ? 

8. 有 反应 N,O;(1) + NO(2) 一 > 3NO,(3), 今 在 298 K 下 进行 实验 。 第 
一 次 实验 ,p =133 Pa, p913.3 kPa, 作 lgpi1 一 t 图 为 一 直线 ,由 斜率 得 如 2 二 
2 h; 第 二 次 实验 ,pi = pI 二 6.67 kPa, 测 得 下 列 数据 : 
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户 总 /kPa 13.3 13.3 16.7 


设 速 率 方 程 为 =& 后 好, 请 求 出 工 及 y 值 ,并 推测 可 能 的 反应 历程 。[z =1， 
y=0] 

9. 某 一 有 机 疯 化 物 , 在 水 一 谷 氨 化 物 溶液 中 进行 水 解 , 其 产物 为 ROH 及 
RN; 之 混合 物 。 有 人 提出 两 种 反应 历程 : 


ks 
, ROH 
RX = 一 [R+ X-] 历程 I 
RN; 
Ns ,天 N 
k's 
ROH 
RX e 历程 下 
N 
| RN,; 


(1) 根据 以 上 可 能 的 反应 历程 ,分 别 推导 准 一 级 反应 速率 常数 的 表示 式 , 推 
导 产 率 比 [ROH]/A[RN;3]。 以 上 表示 式 中 , 除 上 值 外 可 含有 [Ns ]。 

(2) 用 下 述 实 验 数 据 去 区 别 两 种 历程 之 可 能 性 ,并 求 其 速率 常数 及 速率 常 
数 比 。 


LN; jxmoi.dm -3 


104 下 测 2.21 3.02 3.64 4.11 


[ RN; ]/[ ROH] 


[历程 工 ,& 二 8.85X10-4s 1,k_i/ks=2.31,kN/ks=8.22 mol dm ] 
10. 有 一 个 涉及 一 种 反应 物种 (A) 的 二 级 反应 ,此 反应 的 速率 常数 为 


1 
kc=4.0x10'° Tzexp|—145.2xX10J:mol !/RTImol dm s "， 


式 中 人 丁 为 温度 。 

(1) 如 果 浓 度 用 cm 3( 数 密度 ) 表 示 , 时 间 用 min( 分 ) 表 示 , 写 出 kN 的 表示 
式 。 

(2) 在 600 开 时 ,caAo( 初 始 浓度 ) =0.10 mol* dm “, 求 反应 的 半衰期 ti 
(以 秒表 示 )。 

(3) 试问 300 K 时 ,该 反应 的 Arrhenius 活化 能 ,为 多 少 ? 
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-- 

(4) 若 该 反应 历程 为 

A 一 B,B+A 一 ~C( 决 速 步 ),C 一 

P 为 最 终 产 物 , 请 用 稳 态 近似 或 平衡 假设 , 求 该 反应 的 速率 方程 ,并 回答 在 
什么 条 件 下 表现 为 二 级 反应 ? 

[(1) AN=4.0x10-?VTexp(-145.2 kJ .molLRT),(2) 37 s, (3) 146.4 
kJ mol ',(4) &_ 1S>&k,[A]] 

11. 硝酸 腕 NO,NH, 在 缓冲 介质 (水 溶液 ) 中 缓慢 分 解 ， 

NONH2—> NO(g)¢ + HO 

实验 测 得 下 列 规律 

(D 恒温 下 ,在 溶液 上 部 固定 体积 中 可 测定 分 压 p 来 测定 反应 速率 ,根据 
户 一 上 曲线 拟 合 得 如 下 方程 : 


Pw  _,, 
lg pia- ki 

@ 改变 缓冲 介质 pH 值 ,并 求 ti1/2，, 据 lg(11w/s) -pH 图 得 一 直线 ,斜率 为 
一 1, 截 距 为 lg(0.693/k), 解 答 下 列 问 题 . 

(1) 根据 以 上 实验 , 求 微分 反应 速率 方程 ; 

(2) 有 人 提出 如 下 两 种 反应 历程 


kk 
(1) NO,NH,——> N,O(g)+ HO 
k; 
( 了 ) NO2NH2 十 HO 二 NO,NHy 十 HR2O 
-2 


NO,NH: -全 NO+ H3O! ( 决 速 步 ) 
你 认为 上 述 反 应 历程 与 实验 事实 是 否 相 符 ? 为 什么 ? 

(3) 请 提出 你 认为 比较 合理 的 反应 历程 ,并 求 与 该 历程 相 一 致 的 速率 方程 ， 
与 实验 速率 方程 相对 照 。 

[(1) ~=&[NO2NH2]AH”];(2) 不 符合 ,( 了 ) 中 对 [H' ] 为 0 级 ,( 开 ) 中 均 
为 一 级 ,与 实验 不 符 ;(3) 可 有 多 种 可 能 ,如 NO,NH, + OH 二 一 NO,NH- + 
HbO,NONH -一 N,O+ OH ] 

12. 酶 催化 反应 具有 Michaelis - Menten 机 理 , 今 在 25 人 , 测 得 反应 速率 为 
1.15x10 “mol*dm 3*s !, 底 物 [Sjo=0.110 mol' dm 3。 已 知 Kv = 0.035 
mol-dm “, 求 最 大 反应 速率 。[1.52X1073 mol:dm 3.s-!] 

13. 许多 酶 催化 反应 并 不 如 Michaelis ~ Menten 机 理 那 样 简单 ,尤其 是 第 二 


习 题 423 


步 也 是 对 峙 反应 , 即 E+S 一 一 ES 一 一 P+ 开 , 请 推导 产物 生成 速率 之 表示 式 , 并 
列 出 二 种 极限 情况 :(1) 底 物 浓度 [Sl 很 大 ,(2) [Sj 较 小 时 之 d[Pj/dt 表示 式 。 


ko | [EJoLS]+ 2[E]o[P]|- [ELPIKY 
[dfP]/dt = C—O [SS]> Ku 和 [S]> 
Ku+[S]+ (ZJ[P] 
d[Pj — k'slE jolP)] 
Pl,dliPl/d =k,|E ;| S | 一 0 ,一 -一 三 一 一 一 一 一 一 
[Pl],d[P]/dt slElo;LS] dt k, + [P] 
14. 化 学 反应 RCI+ OH 一 >ROH+ Cl (R 为 权 丁 基 ), 动 力学 实验 求 得 下 


列 速 率 方程 : 


，; 尺 » 二 (ko + k, )/k, | 


-=A[RCH/ (1+ hk TOT 


请 结合 可 变 级 数 的 反应 处 理 速率 方程 的 方法 推测 反应 历程 。 
15. 化 学 反应 H3AsO3+ 了 + HO 一 HAsO4+3I- +2H 
根据 动力 学 实验 得 到 正 、 逆 反应 的 速率 方程 为 
rr 一 Ar[HsAsOs][D [一 LH7 
r, = k,[HsAsO4s J[H* jj 


请 推测 反应 历程 ,使 与 正 送 反 应 速率 方程 相 一 致 。 

16. O 〇 ;分 解 反应 动力 学 研究 得 到 如 下 一 些 规律 ;在 反应 初始 阶段 ,反应 速率 
方程 对 [Os] 为 一 级 ,而 在 反应 后 期 ,对 [OO;] 为 二 级 ,对 [ O 〇 ,] 为 负 二 级 ; 且 在 反应 
体系 中 检测 到 的 唯一 活性 中 间 物 为 自由 原子 O, 请 根据 以 上 事实 ,推测 O03 分 解 
反应 历程 。 

17. 化 学 反应 A +2B 一 一 2C+ 2D, 其 反应 速率 方程 为 =k[As]'“[B], 请 推 
测 反 应 历程 ,并 解释 其 合理 性 。 

18. 用 核磁 共振 研究 钢化 所 (HX) 对 烯烃 的 高 压 加 成 反应 ,A+B 一 ~ CA 
表示 HCL,B 表示 丙烯 ,C 表示 所 丙烷 。 

(1) 著 对 A 是 由 级 对 哩 是 中 级 反应 ,在 较 短 的 时 间 间 隔 Ar 内 ,有 如 下 


[CJ]/[A]=k[A]”™ '[B]J"At (1) 


经 一 系列 实验 发 现 :[C]/[B] 与 [Bj 无关, 但 是 当 [B] 不 变 时 ,[C]ALAj 与 [A] 有 
关 。, 今 取 At = 100 h, 当 pa 取 10 p*、7.5 p"、4.5 p"(p" = 101.3 kPa) 时， 
[IC1Z[A] 之 比率 从 0 分 别 上 升 为 0.05、0.03、0.01。 求 该 加 成 反应 对 各 反应 物 
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之 级 数 ? 

(2) 据 所 得 速率 方程 推测 可 能 的 反应 历程 ,并 提出 需要 进行 哪些 实验 来 证 

(3) 实验 测 得 反应 表 观 速率 常数 在 70 和 时 为 19 信 时 之 1/3, 根 据 (2) 中 
所 得 反应 历程 , 若 平 衡 过 程 之 A,H, = -10.5 kJ*mol ', 试 求 算 表 观 活化 能 王 。 
及 过 控 步 之 活化 能 FE,。 

[(1) df Cj/dt = [A]3[B],(2) 略 ,(3) E = -18 kj:mol ',E;=3 kJ: 


mol '] 


元 反应 速率 理论 


反应 速率 理论 的 目的 是 要 建立 一 个 反应 过 程 的 模型 ,然后 根 
据 反应 物 的 非 动力 学 性 质 计 算 或 预测 反应 的 速率 或 速率 单数 。 

在 元 反应 中 , 双 分 子 反 应 最 常见 , 它 的 反应 模型 也 比较 且 观 。 
单 分 子 反 应 有 独特 的 性 质 , 它 的 速率 理论 近年 来 有 较 大 发 展 和 忆 
用 。 三 分 子 反 应 在 气相 中 极 少 见 , 所 以 ,我 们 先 从 双 分 子 芭 总 于 
论 的 讨论 开始 。 这 里 要 介绍 的 是 气相 双 分 子 碰撞 理论 和 反应 束 
率 的 过 渡 态 理论 。 其 实 , 过 渡 态 理论 并 不 只 限于 应 用 于 双 分 子 及 
应 。 


$ 15.1 气相 双 分 子 反 应 碰撞 理论 


这 是 在 20 世纪 初 建立 的 双 分 子 气相 反应 理论 。 这 个 理论 把 分 子 看 成 是 候 
球 ,分 子 之 间 除 碰撞 瞬间 外 无 相互 作用 ,两 次 碰撞 之 间 ,分 子 的 运动 轨 线 是 直线 。 
这 个 理论 认为 ,要 反应 发 生 , 分 子 必须 碰撞 ,在 单位 体积 和 单位 时 间 内 ,分 子 的 碰 
撞 数 目 叫 碰撞 频率 ,用 符号 Z 表示 。 这 个 理论 还 认为 ,并 不 是 分 子 的 每 一 次 碰 
撞 都 能 导致 反应 的 发 生 ， 和 Ai 所 有 气相 双 分 子 反应 的 速率 在 常温 下 将 都 是 
非常 快 的 ,与 实验 事实 不 符合 。 因 而 ,只 有 那些 在 碰撞 时 能 量 足 够 大 的 分 子 才能 
和 牙科。 反应 碰撞 在 总 的 碰撞 Z 中 占 的 
分 数 以 g 表示 。 显 然 ,反应 碰撞 数目 为 Za 。 

现在 考虑 气相 中 的 反应 : 


A+B 一 ~ 了 
反应 速率 > 为 ( 按 SI 单位 ) 


dN 
r= -= 2q (15.1.1) 
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因为 A 和 B 分 子 的 每 一 次 有 效 碰撞 就 有 一 个 A 分 子 和 一 个 B 分 子 发 生 了 反应 。 
如 果 A=B, 上 式 应 乘 以 2, 因为 一 次 有 效 碰撞 有 两 个 A 分 子 反应 。 在 动力 学 理 
论 中 ,分 子 的 数 密度 常 不 是 用 分 子 -m (NN) 而 用 分 子 *cm “(nn), 此 时 的 反应 速 
率 为 

-= 4106 Zg (15.1.2) 


更 常用 的 浓度 单位 是 摩尔 浓度 [A](mol*dm“), 此 时 r 表示 为 
__diAl_ 
-一 一 =10 LZg (15.1.3) 


上 两 式 中 工 为 Avogadro 常数 ,2Z 仍 为 式 (15.1.1) 所 示 ,但 浓度 N 应 换 为 n 或 摩 
尔 浓度 。 

我 们 将 看 到 ,Z 和 9 都 可 以 从 分 子 运动 论 得 到 。 

先 看 Z 的 计算 。 考 虑 两 个 分 子 的 相互 运动 的 一 个 简化 方法 是 ,假定 分 子 B 
是 静止 的 ,分 子 A 以 平均 相对 速率 向 B 趋 近 , 设 A 和 B 的 分 子 数 密度 分 别 为 
Na 和 Na( 分 子 .m-3) ,分 子 的 直径 分 别 为 ds 和 dp, 考虑 一 个 分 子 A 以 平均 相 


对 速率 (u) 与 B 的 碰撞 。 在 图 15.1.1 中 ,以 分 子 A 为 中 心 ,以 D=3(da+tds) 


为 半径 做 出 的 截面 o 的 面积 为 o = xD?,o 称 为 碰撞 截面 。 此 截面 在 1s 内 扫 过 
的 体积 是 oCu), 其 中 有 olu) Ns 个 分 子 B, 这 个 指定 的 分 子 A 在 1s 内 能 与 
olu) Ns 个 分 子 B 碰撞 ,但 单位 体积 中 有 NA 个 分 子 A, 所 以 A 与 B 在 单位 体 
积 .单位 时 间 内 的 碰撞 次 数 , 即 碰撞 频率 为 


Z=caox)NANB (15.1.4) 


J 
am 
Te 


图 15.1.1 单位 时 间 内 一 个 分 子 扫 过 的 圆柱 体 空 间 ， 
中 心 位 于 圆柱 体内 的 分 子 将 遭 到 碰撞 


根据 气体 分 子 运动 论 ,平均 相对 速度 (xy 的 表示 式 为 
1 


(w= (8 (15.1.5) 
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MA M 
式 中 jy = 7 全 NM- 为 折合 质量 , MA 和 Ms 为 A 及 B 的 摩尔 分 子 质 量 
A B 
(kg'mol- )。 因 此 ， 
Z =o(u)NaNe 
8 RT 172 
-xD 人 NaNe (15.1.6) 
今 以 氧气 在 T= 300 K、p = 100 kPa 下 Z 的 计算 为 例 。 已 知 M = 32 
_ M 
g*mol p= D=0.36 nm, NA = Nsp=2.41 X10~“m“, 代 入 式 
(15.1.6), 得 


8 x8.314 x 300 x 1000] 
3.142x16 


Z = 广 x3.142x(0.36x10-9)?| 
x (2.41 X10”)*m .ss ! 
=7.44x103m-….s-1 
一 个 氧 分 子 与 其 它 氧 分 子 碰撞 的 频率 是 xD*《u)NN, 对 氧 而 言 , 它 等 于 6.18 x 
109s-1。 所 以 ,在 两 次 碰撞 之 间 的 平均 时 间 为 1.6x10 "s 或 0.16 ns。 
如 果 我 们 假设 氧 分 子 的 每 一 次 碰撞 均 能 发 生 某 种 反应 , 即 g = 1, 则 根据 式 
(15.1.3), 其 反应 速率 将 是 (gq = 1): 


六 二 -2 = 了 0 = 2.47 X10 mol*dm >*s | 
根据 质量 作用 定律 ,对 双 分 子 反应 ,r= - 二 92- = k[O,, 克 反应 的 速率 常数 
k(T) 是 
~d[O,] 
k(T)= dt =2.47X10 1- ldm3's 1=2.7X10 mol i dm 's ! 


2[O,] (0.04) 
许多 气相 反应 在 常温 常 压 下 的 速率 比 这 慢 得 多 。 因 此 ,对 大 多 数 气相 双 分 子 反 
应 ,gq 攻 1。 

g 的 计算 也 要 借助 于 Boltzmann 能 量 分 布 定律 。 首 先 ,要 给 反应 分 子 在 碰 
疤 朋 间 能 发 生 反 应 的 一 一 种 判 据 。 碰 撞 理 论 认为 ,分 子 碰撞 时 的 激烈 程度 决定 于 
碰撞 瞬间 两 个 分 子 的 中 心 联 线 上 的 相对 平 动能 er (不 是 总 相对 动能 ) 的 大 小 。 
对 于 某 一 双 分 子 反应 ,存在 一 个 最 小 的 eg 值 s, 只 要 er>e。, 反 应 就 能 发 生 。e。 
或 .= 王 . 称 为 反应 的 冰 能 。 所 以 ,9 代表 ek > ee 的 碰撞 在 总 碰撞 中 占 的 分 
数 。 为 了 求 g ,我 们 先 考虑 相对 平 动能 在 sg 和 eR + deg 之 间 的 碰撞 相应 的 分 数 
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3 


$= F(eg)den 
式 中 F(eg) 为 在 温度 人 时 连 心 线 上 相对 平 动能 的 分 布 函 数 ,于 是 
q= | 输 = F(er)denr (15.1.7) 
沿 着 分 子 的 连 心 线 ,能量 er 可 以 随机 地 分 布 于 两 个 分 子 , 因 而 F(erk) 可 以 看 成 


是 一 个 二 维 能 量 分 布 函数 出 。 按 照 气体 分 子 运动 论 中 的 Boltzmann 二 维 能 量 分 
布 定律 ， 


1 E 
Fler)= 站 ep od 


将 上 式 代 和 人 式 (15.1.7) ,得 到 9 的 表示 式 : 


| el( 蓝 den 


Ec 
=exp( -7 
FE 
=exp( -二 | (15.1.8) 


因此 ,9 就 是 Boltzmann 因子 。 在 一 定 温度 下 ,a 随 着 五 . 的 增加 呈 指 数 性 衰减 。 
如 果 设 E. = 160 旭 ' mol"!( 这 是 常 遇 到 的 数量 级 ), 在 T= 300 K 时 ,4q = 


exp| 83 300 | = 1.39X 10 *。 说 明 在 约 10%5 次 分 子 碰 擅 中 才 有 一 次 是 反应 


碰撞 。 因 此 ,高 的 阔 能 将 使 反应 速率 变 慢 。 
得 到 了 Z 及 g 的 表示 式 , 对 于 Ar+B 一 ~ 了 的 双 分 子 反 应 ,根据 式 
(15.1.3), 它 的 反应 速率 的 表示 式 为 


r= A: =10? LZg 


1 FE. - 
- 10°LaD? (i | e 三 [A][B] (15.1.9) 


DD 严格 的 三 维 碰 樟 理 论 也 得 到 与 式 (15.1.7) 同 样 结果 ,参见 Fowler B H，Guggenheim 上 
A. Statistical Thermodynamics. 1936 ,488 ~ 494 
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但 是 ,根据 质量 作用 定律 ,对 双 分 子 反 应 A+B 一 ~ P, 有 


_ dlA] 
r= =k[AJ][B] 


将 上 式 与 式 (15.1,9) 比 较 , 就 得 出 双 分 子 反应 在 工 下 的 速率 常数 &( 工 )， 


E。 . 
SEI) ce 村 (15.1.10) 


k(T)=10Lx p’| 
应 该 注意 , 若 A=B, 则 反应 为 A+ A 一 一 P, 前 面 已 指出 ,在 计算 Z 时 应 除 以 2， 
但 在 计算 > 时 应 嫌 以 2, 因 为 每 一 次 碰撞 将 使 两 个 A 分 子 发 生 反 应 。 


$ 15.2 闭 能 和 活化 能 


在 式 (15.1.10) 中 ,D 一 般 可 自 气 体 的 输 运 过 程 得 到 ,y 也 可 从 分 子 的 质量 
求 得 ,但 五 . 却 不 能 自 非 动力 学 的 数据 获得 ,这 是 碰撞 理论 的 重要 缺点 。E。 只 能 


E. 
exp 
自 不 同 温度 下 的 实验 上 值 获得 。 i RE 
| 站 -| 


自 实 验 活化 能 E, 得 到 。 把 EE, 的 定义 式 (13.6.7) 用 于 式 (15.1.10)， 


求 得 ,或 者 


> dlink 
E, = RT? 号 下 


= .+ 方 RT (15.2.1) 


对 于 一 般 常温 下 的 反应 , 方 RT 往往 较 EE. 小 得 多 ,因此 ,在 估算 下 . 时 ,可 以 认为 
上 .了 ,oo 
E. 和 EE, 虽然 数值 相近 ,但 它们 的 含义 本 质 不 同 。E。 = Le。 是 一 个 分 子 水 
平 的 物理 量 ,而 E, 则 为 一 统计 平均 值 。 根 据 Tolman 的 公式 : 
E,=(E”)-(E) (15.2.2) 


式 中 (E) 为 气体 分 子 的 平均 动能 ,《E* ) 则 为 能 够 发 生 反 应 的 分 子 的 平均 动能 ， 


这 可 以 从 图 15.2.1 看 出 。 
碰撞 理论 得 到 的 式 (15.1.10) 从 形式 上 与 Arrhenius 式 相 似 ,但 不 完全 相同 。 


为 了 比较 ,把 式 (15.2.1) 中 的 E。 以 ,代替 ,得 到 
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0 100 


E/kJ.mol” 


图 15.2.1 人 T=300 K,FEo=50 kJ'mol ',E,=51.25 kJ"mol ! 


172 FE, 
| @ RT 


np 


k(T)= i0 LD’|( 


E, 
式 中 e=2.718。 与 Arrhenius 式 k(T)= Ae 钻 比 较 ,得 到 指 前 因子 A 的 表示 
式 : 
(es 12 
| 


A=10LaxD’ (15.2.3) 


与 Arrhenius 的 指 前 因子 不 同 , 这 里 的 A 与 T 2 有关 ,因此 有 时 把 式 (1$.1.9) 写 
为 


k(T)= BTI2exp| - (15.2.4) 


E 
疼 ) 
式 中 B 及 EE 均 为 与 温度 无 关 的 量 。 由 于 EE. 不 能 从 动力 学 以 外 的 数据 获得 ,所 
以 验证 碰撞 理论 常 是 由 式 (15.2.3) 计 算 A ,再 与 实验 的 指 前 因子 比较 。 碰 撞 理 
论 中 A 在 常温 (300K) 下 的 数量 级 可 估算 如 下 : 设 D=0.4x10““m,y=40, 则 
A=2x1l0Hmol-ldm3.s-1。 一 般 4A 在 100~100 mol-1dms :之 间 。 

碰撞 理论 的 一 个 胜利 是 对 Bodenstein2 关于 2HI 一 一 H + I。 反应 的 实验 
的 对 照 。 实 验 给 出 在 556 K 的 & 值 是 &=1.75x10 mol- dm s ,三 .= 
184.1 kj'mol ,由 粘度 估算 HI 分子 的 直径 D=4.5Xx10 “m, Mut= 128 x 
10 kg*mol 1! ,根据 速率 常数 定义 及 式 (15.1.9)， 


_101 m218RTIT [- 芒 ) 
k 710 LrD’ (i exp RT 


D Bodenstein M.Z Physik Chem,1899,29:295 
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=4.15x10 mol li:dm’*s ! 
考虑 到 碰撞 理论 的 过 于 简化 的 假设 ,这 个 结果 应 该 认为 是 满意 的 。 但 是 对 于 其 
它 反 应 ,碰撞 理论 就 没有 那样 幸运 。 表 (15.2.1) 给 出 了 一 些 双 分 子 气相 反应 实 
验 的 A 值 和 理论 计算 值 的 比较 。 


反 应 


E,/kj'mol ! 


一 些 双 分 子 反 应 的 动力 学 参量 


10 A/mol dm3s ! 


实验 值 理论 值 P 
NO+ O:; 一 NO +O 10 .5 0.80 47 1.7x10-? 
NO, + F,—> NO,F+F 43.5 1.6 59 2.7x107 
NO, + CO->NO + CO, 132 12 110 0.11 
F; + CIOD; 一 FCIO; + 下 36 0.035 47 7.5x107+ 
2NOCI>2NO+ Ch 102.5 9.4 59 0.16 
2ClO—> Cl + O, 0 0.058 26 2.2x1073 
H+ lL,—*HI+] 2 200 1070 0.19 
H+ NsHs—H, + N;Hs 8 0.35 900 3.9X10 “ 
H+ N,Hs— NH, + NH; 29 10 920 0.011 
H+ CCh—*HCl+ CC 16 7 1400 Sx10™3 
Br; + Br—2Br+ Br 138 14 480 0.029 
Cl+ CC Cl + CCB 84 85 340 0.25 
Cl+ H 一 HCI+ H 18 12 330 0.036 
COCI+ CI>Cl, + CO 3.5 400 65 6.15 
K+ Br 一 KBr+ Br 0 1000 210 4.8 
表 中 的 P 值 为 
_ 全 实验 
从 理论 


可 以 看 出 ,P 值 对 有 些 反应 接近 于 1 ,而 对 另外 一 些 反 应 则 远 小 于 1 ,个别 反 应 的 
P 值 可 能 大 于 1。 这 样 , 式 (15.1.9) 就 可 以 写 为 符合 实验 值 的 公式 : 


k= Pa(u)exp| 一 | 


8RT \? E. 

= PrD’ (| exp[ - 乱 和 
P 小 于 1 主要 是 由 于 碰撞 理论 的 第 二 个 缺点 , 即 假定 分 子 为 硬 球 。 实 际 上 ,有 些 
分 子 近似 于 球形 ,例如 CH ,而 复杂 的 分 子 并 非 球状 。 因 此 ,即使 两 个 分 子 在 碰 
撞 时 能 量 足 够 激烈 ,但 接触 时 的 相互 取向 不 对 头 , 也 不 能 形成 有 效 碰撞 。P<1 
的 原因 被 主要 归 之 为 方位 取向 的 不 利 所 致 , 故 称 P 为 方位 因子 。 但 从 式 


(15.2.5) 
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(15.2.5) 看 ,P 实际 上 讲 括 了 由 于 碰撞 理论 的 假设 所 引致 的 所 有 误差 ,因此 对 P 
的 理论 探索 并 不 太 成 功 。 一 般 而 言 ,P 大 致 有 10 :一 10“ 的 数量 级 。 碰 撞 理 论 
虽然 在 定量 上 与 实验 结果 甚至 有 较 大 的 偏差 ,但 关于 分 子 必需 碰撞 又 必须 是 有 
效 碰撞 才能 发 生 反应 这 两 个 假设 却 反 映 了 双 分 子 化 学 反应 行为 的 实质 。 
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化 学 反应 是 分 子 或 原子 之 间 的 价 电子 重 排 作用 ,表现 为 分 子 之 间 化 学 键 的 
断裂 和 新 键 的 生成 。 要 了 解 化 学 作用 的 动力 学 实质 ,例如 活化 能 ,必须 获得 分 子 
间 的 化 学 相互 作用 。 

原子 间 相 互 作用 表现 为 原子 间 势 能 的 存在 ,势能 是 原子 核 间 距 x 的 函数 。 
对 于 双 原 子 体系 ,只 有 一 个 核 间 距 , 故 它 可 以 表示 在 一 个 平面 图 上 ， 


V= V(r) (15.3.1) 


图 15.3.1 是 一 个 典型 的 双 原 子 分 
子 的 势能 曲线 。 它 是 一 个 键 解 离 
的 曲线 ,由 AB 分 子 的 平衡 间距 ”。 
(曲线 最 低 点 ) 向 > 增 大 方向 的 一 
段 曲线 表示 AB 分 子 的 解 离 。 一 
般 把 原子 A 和 B 处 于 无 限 远 时 O 
(孤立 原子 ) 的 势能 取 为 势能 的 零 
点 。Do 称 为 双 原 子 分 子 的 解 离 
能 。 

一 条 势能 曲线 对 应 于 分 子 的 
一 定 的 电子 态 , 当 电子 暑 迁 至 另 一 图 15.3.1 双 原 子 分 子 的 Morse 曲线 
电子 态 时 ,又 有 另外 一 条 势能 曲线 。 一 般 给 出 的 是 电子 基态 的 势能 曲线 。 实 际 
上 ,分 子 AB 不 会 处 于 曲线 的 最 低 点 。 因 为 最 低 的 振动 量子 态 ( 振 动 基态 ) 也 有 具 
有 一 定 的 振动 能 零点 能 (如 图 中 cb 所 示 ),D. 称 为 分 子 的 平衡 解 离 能 ,其 值 
可 自 光谱 数据 获得 ,而 且 


Vn) 


Do = D。+ 零点 能 


对 于 n 个 原子 的 分 子 , 其 势能 V 是 3n -6( 对 于 线 型 分 子 为 3n 一 5) 个 内 坐 
标的 函数 ,图 形 表 示 则 为 在 3n -6 维 空间 的 一 个 3n -5S( 或 32 -4) 维 超 面 。 例 
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rgc， TcA) ,也 可 以 选取 为 外 的 一 组 坐标 ,V = V(rap,rapc,$),$ 为 AB 与 BC 键 
的 键 角 。 不 管 选 用 哪 一 组 坐标 ,要 想 把 三 原子 体系 的 势能 V 用 图 形 完整 地 表示 
出 来 ,必须 有 四 维 图 ,而 势能 V 则 为 此 坐标 图 中 的 一 个 三 维 势能 面 ,这 是 不 可 能 
画 出 来 的 。 所 以 为 了 简化 ,通常 总 是 把 一 个 内 坐标 (例如 键 角 $) 固 定 ,这 样 ， 


Vy = V(rap, rac) 


的 图 形 是 三 维 空间 中 的 一 个 二 维 曲 面 , 称 为 势能 面 。 显然 ,给 定 一 个 $ 的 值 ,就 
应 当 有 一 个 相应 的 势能 面 。 对 共 线 三 原子 体系 ,$= r。 

图 15.3.2 表示 共 线 三 原子 体系 A+ BC 一 -> AB+C 的 势能 面 。 这 是 一 个 
立体 图 ,如 果 没 有 模型 看 起 来 很 费事 。 因 此 经 常 是 把 这 个 势能 面 投 影 到 以 rnp 
和 rec 为 坐标 的 平面 上 ,把 势能 值 相同 的 各 点 联系 起 来 成 为 等 势能 线 。 图 
15.3.3 示 出 的 就 是 这 样 的 势能 面 投影 图 。 因 为 在 文献 上 经 常用 的 是 这 种 势能 
面 投影 图 ,所 以 一 般 也 称 作 势能 面 。 


P(AB+C) D(A+B+C) 
性 


SN 一 3 2 


S SS R(A+BC) 


W 


图 15.3.2 三 原子 体系 图 15.3.3 三 原子 体系 
A+BC 一 > AB+C 的 势能 面 A+BC 一 > AB+C 的 势能 投影 图 
(等 势能 线 上 的 势能 值 是 相对 值 ) 


图 15.3.3 中 R 和 了 点 分 别 代 表 下 列 三 原子 反应 体系 : 
A+BC 一 > AB+C 


的 反应 物 R(rap = ,rpc = rgc) 和 产物 P(rap== raAB,rBc= oo),rsc 和 rABg 分 别 
为 化 合 物 BC 和 AB 中 的 平衡 原子 核 间 距 。DD 点 代表 三 个 孤立 的 原子 (rap = rec 
=co)。 图 中 任 一 点 代表 共 线 三 原子 体系 的 一 种 构 型 ( 即 给 定 的 一 对 rap 和 rec 
值 )。 我 们 平常 所 说 的 能 够 分 离 出 来 的 化 学 物种 ,就 是 指 由 RP\D 点 所 代表 的 
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构 型 。 这 三 种 构 型 在 势能 面 上 占据 特殊 位 置 。 在 势能 面 上 ,R 和 了 是 两 个 深 合 ， 
中 间隔 以 一 个 马鞍 形 峰 。 由 反应 物 R 至 产物 P 耗 能 最 少 的 途径 是 沿 着 RTP 点 
线 进行 反应 ,这 个 途径 称 为 反应 坐标 。 把 体系 的 势能 对 反应 坐标 作 图 ,得 到 势能 
剖面 图 或 称 为 反应 坐标 图 ,如 图 15.3.4 所 示 。 从 图 15.3.3 中 我 们 看 到 ,在 R 
及 了 两 个 深谷 之 间 , 沿 着 反应 坐标 存在 一 个 势能 高 峰 ( 势 又 , Eu) ,反应 物 必 须 有 
足够 的 能 量 克服 这 个 势 全 才能 转变 为 产物 。 势 能 高 峰 的 这 个 区 域 对 动力 学 理论 
具有 重要 意义 。 在 这 一 区 域 ,反应 体系 沿 着 反应 坐标 是 不 稳定 的 ,但 在 这 同一 多 
域 , 反 应 体系 沿 SS 方向 的 运动 却 具有 最 小 的 势能 。 沿 着 反应 坐标 的 这 个 区 域 
称 为 反应 的 过 渡 态 ,在 这 个 区 域 中 的 体系 有 了 时 被 称 为 活化 络 合 物 ,在 本 书 中 用 过 
渡 态 代表 二 者 。 所 以 ,过 湾 态 既 处 于 势能 最 高 点 ( 沿 反 应 坐标 ) ,也 处 于 势能 最 
低 点 ( 沿 SS 方向 )。 因 此 ,T 点 也 称 鞍点 ,与 马鞍 形状 相似 。Eb 称 为 反应 的 
势 垒 。 


反应 坐标 
图 15.3.4 在 反应 势能 人 垒 顶部 的 过 湾 态 


图 15.3.4 有 时 是 对 称 的 。 反 应 物 和 产物 的 势能 相等 ,过 渡 态 位 于 二 者 中 
央 ,如 反应 H+ Hs 一 一 H+ H, 因 为 反应 物 和 产物 相同 。 如 果 A、B、C 是 不 相同 
的 原子 ,势能 剖面 就 不 会 是 对 称 的 ,过 渡 态 的 位 置 也 就 不 同 。 图 15.3.5 和 图 
15.3.7 给 出 了 两 个 比较 极端 的 情况 ,图 15.3.6 和 图 15.3.8 分 别 是 二 者 的 剖面 
图 。 由 图 15.3.6 中 可 以 看 到 ,反应 物 的 势能 高 于 产物 的 势能 ,反应 是 放 热 的 ,过 
渡 态 的 构 型 与 反应 物 相似 。 此 种 势能 面 被 称 为 吸引 型 势能 面 或 称 为 早 势 垒 。 在 
此 种 过 渡 态 中 ,A 原子 与 B 原子 的 距离 远大 于 产物 中 A\B 的 平衡 距离 。 当 过 湾 
态 越过 势 又 转变 为 产物 时 ,释放 的 能 量 沿 A 回 B 趋 近 的 方向 ,从 而 表现 为 产物 
AB 分 子 的 振动 能 。 在 图 15.3.8 中 ,反应 物 的 势能 低 于 产物 的 势能 ,反应 是 吸 热 
的 ,反应 物 必须 将 能 量 提 高 至 产物 的 水 平 ,然后 越过 势 垒 。 这 里 过 渡 态 的 构 型 与 
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rac 


Fs 反应 坐标 
图 15.3.5 吸引 型 势能 面 图 15.3.6 吸引 型 势能 面 
的 剖面 图 


产物 相似 。 此 种 势能 面 被 称 为 推 斥 型 势能 面 或 晚 势 又。 在 此 种 过 渡 态 中 ,A 原 
子 与 B 原 子 的 距离 已 接近 产物 分 子 AB 的 平衡 原子 间距 。 因 此 , 沿 AB 与 C 分 
离 的 坐标 释放 的 能 量 则 主要 表现 为 AB 与 C 之 间 的 相对 平 动能 。 


AB+C 


rac 


反应 坐标 


图 15.3.7 推 斥 型 势能 面 图 1$.3.8 推 斥 型 势能 面 
的 剖面 图 
以 上 的 情况 和 Hammondd 规则 一 致 。Hammond 认为 ,对 于 一 个 元 反应 , 它 
的 过 渡 态 构 型 在 反应 坐标 上 与 高 能 态 ( 反 应 物 或 产物 ) 接 近 。 
应 当 指出 ,一 个 元 反应 只 能 有 一 条 反应 途径 和 一 个 过 渡 态 。 例 如 ,对 H+ 


D Hammond G S. J ACS,1953 .77:34 
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-一 


XH 一 > H +X 反 应 , 若 按 下 式 进行 : 
HA + XHa 
[HA …X…Hs 二 一 一 HaHp + X 
Ha + XHA 
则 有 两 条 途径 ,同时 有 同一 过 渡 态 ,这 是 不 可 能 的 。 因 而 ,反应 按 下 式 进 行 : 


Ha + XHs——>[X…Hp…HAl™ 
HaHsp+X 
Hp + XHa——>»[X:…Ha…Hp]™ 


元 反应 的 反应 途径 和 过 渡 态 的 这 种 性 质 可 以 用 来 做 为 元 反应 的 定义 , 即 " 只 有 一 
个 过 渡 态 的 反应 是 元 反应 ”。 对 于 由 元 反应 组 成 的 复杂 反应 ,例如 连续 反应 ,A 
一 B,B>C, 其 势能 剖面 图 将 为 图 15.3.9 所 示 。 图 中 Ti 及 了 分 别 代 表 A 一 B 
及 B->C 的 两 个 过 渡 态 。 中 间 物 B 则 处 于 一 个 势 阱 中 , 它 有 一 个 进口 过 渡 态 TI 
和 一 个 出 口 过 渡 态 T; ,其 稳定 程度 与 阱 的 深度 有 关 。 


TS, 


2 8 s 
反应 坐标 


图 1$.3.9 连续 反应 的 势能 剖面 图 


$ 15.4 如 何 获得 势能 面 


对 于 一 个 元 反应 ,如果 能 获得 它 的 准确 的 势能 面 ,就 能 知道 它 的 过 滤 态 构 弄 
和 势 又 ,这 将 给 出 大 量 重要 的 反应 动力 学 信息 。 因此 ,如 何 获得 势能 面 就 成 为 当 
前 化 学 动力 学 的 重要 任务 之 一 。 不 过 ,目前 尚 只 能 对 较 简 单 的 元 反应 得 到 准确 
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的 势能 面 。 研 究 最 多 的 是 H+ Hz 和 Ft+H 反 应。 

获得 势能 面 的 方法 有 三 种 。 一 种 是 纯 理 论 方法 ,第 二 是 半 经 验 的 方法 ,第 三 
是 纯 经 验 法 。 

纯 理论 方法 是 通过 纯 量 子 力学 的 计算 。 为 了 克服 解体 系 Schrsdinger 方程 
遇 到 的 数学 上 的 困难 , 曾 做 了 两 个 基本 的 假设 。 第 一 个 假设 称 为 Born - Oppen- 
heimer 近似 , 它 认 为 电子 运动 和 核 运动 可 以 分 开 考虑 。 这 是 因为 电子 的 质量 与 
核 的 质量 相差 悬殊 。 因 此 ,可 以 在 不 同 的 固定 核 间 距 时 分 别 求 出 相应 的 电子 波 
咀 数 和 电子 能 量 ;而 核 则 在 以 电子 能 量 为 势能 的 场 中 运动 。 第 二 个 假设 是 在 反 
应 过 程 中 电子 态 不 改变 。 这 个 假设 称 为 绝热 了 假设, 这样, 反应 的 全 过 程 就 可 
以 在 一 个 势能 面 上 表示 出 来 。 一 般 是 在 电子 基态 的 势能 面 上 进行 讨论 , 纯 理 论 
计算 只 利用 最 基本 的 物理 量 如 电荷 ,而 不 利用 理论 所 要 解释 的 物理 量 如 键 能 等 。 

大 量 的 计算 都 针对 下 面 反 应 : 


H+ FH; — H+H 


这 个 反应 可 以 用 测量 伯 氢 - 仲 氨 的 转变 速率 来 进行 实验 研究 或 用 和 气 原 子 D 代 
蔡 日 来 研究 (这 时 有 动力 学 同位 素 效 应 ,实验 较 困 难 )。 这 些 计算 始 自 1927 年 
Heitler 和 London 对 H, 分 子 能 量 五 的 近似 量子 力学 计算 ,他 们 得 到 
| 

E= ie: (15.4.1) 
式 中 Q@、 和 S 分 别 代 表 库 仑 积分 ,交换 积分 和 重合 积分 。 正 号 给 出 低能 态 ( 成 
键 ) , 负 号 给 出 高 能 态 ( 反 键 ) ,因为 上 述 积分 有 负 值 。 这 些 积 分 的 值 当 原子 远离 
时 均 趋 于 零 。 有 意思 的 是 ,如 果 忽 略 重 释 积分 , 式 (1$.4.1) 变 为 : 


E=Q+J (15.4.2) 
人 们 发 现 , 式 (15.4.2) 给 出 的 五 值 比 式 (1$.4.1) 的 结果 更 接近 实验 值 ( 毛 分 子 
的 键 能 ) ,因为 没有 充足 的 理由 售 弃 S ,这 种 符合 只 能 看 成 是 一 种 巧合 ,可 能 是 由 


于 误差 对 消 的 结果 。 
London 根据 式 (15.4.2) ,把 3H 体系 Ha HeHe 的 能 量 FE 写 为 


E=Qnst+ Qoct+ Qeat [Ip+ /B+ J ag/pe— JpcJca -JeaJan]? 
(15.4.3) 
式 中 Q 和 J 各 为 当 第 三 个 H 原子 远离 时 ,余下 的 两 个 H 原子 的 库仑 积分 和 交 
换 积 分 , 即 式 (1$.4.2)。London 给 出 式 (15.4.3) 时 并 没有 给 出 证 明 , 后 人 推导 


DD 这里， 绝热 "的 含义 与 热力 学 中 的 绝热 过 程 意义 完全 不 同 。 
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出 此 式 并 证 明 上 式 只 适用 于 s 电子 。London 公式 肯定 是 近似 的 ,因为 它 略 去 了 
S 而 用 式 (15.4.2)。 很 难 相信 在 三 原子 体系 也 能 遇 到 那 种 误差 对 消 的 幸运 机 
会 。 但 是 ,London 公 式 在 给 出 势能 面 的 正确 形状 方面 是 很 有 用 的 。 

更 准确 的 量子 力学 计算 是 利用 变 分 法 。 变 分 法 是 求解 Schr6dinger 方程 


Hy= Ey (15.4.4) 


的 一 种 近似 方法 。 因 为 对 于 多 电子 体系 ,上 式 不 能 严格 求解 。 变 分 法 的 关键 是 
可 以 证 明 , 若 选 一 个 任意 函数 y, 由 下 面 的 积分 : 


| py Hydr 


给 出 的 能 值 不 能 比 体系 的 基态 能 量 Eo 更 低 ,因而 可 以 计算 许多 积分 ,得 到 的 最 
低 值 接近 于 真实 值 Eu。 近 20 余年 来 ,高 速 电子 计 算 机 的 迅速 发 展 ,给 用 ab - 
inito 分 子 轨 道 方法 计算 势能 面 提供 了 条 件 , 不 过 ,至 今 此 种 计算 还 局 限于 含有 
少量 原子 的 体系 ,而 且 大 都 只 给 出 在 鞍点 附近 的 数据 ,而 不 是 体系 的 全 部 势能 
面 。 对 H+ H 体系 ,目前 计算 值 已 和 实验 值 有 相当 好 的 符合 。 例如 ,计算 出 的 
H+H, 反应 的 理论 势 侄 为 (40.46 土 0.5) kj.mol-1 ,而 由 实验 活化 能 得 到 的 势 垒 
为 40.9 kj.mol '。 

六 经 验方 法 也 是 源 于 量子 力学 ,但 它 应 用 了 经 验 的 双 原 子 分 子 的 势能 公式 
Morse 式 : 


V(r)= Dofe 2 "0 -2 0] (15.4.5) 


式 中 Do 为 经 典 解 离 能 , ro 为 分 子 中 的 平衡 原子 间距 ,a 为 一 与 分 子 结构 特性 有 
关 的 常数 : 


上 式 中 ， 为 分 子 的 基态 振动 频率 ,w 为 折合 质量 。 因为 Do、ro 和 a 均 能 从 双 原 
子 分 子 的 光谱 数据 得 到 , 故 Morse 公式 给 出 V(r)。 显然 ,由 式 (15.4.5) 可 知 ， 
当 r 一 co,V(r)=0, 除 非 当 > 很 小 时 外 ,Morse 曲线 能 给 出 如 图 15.3.1 的 解 离 
曲线 。 

最 早 的 半 经 验方 法 是 Eyring 和 Polanyi 利用 London 三 原子 势能 式 
(15.4.3) ,再 借用 Morse 式 并 在 一 些 假设 条 件 下 构筑 的 势能 面 , 称 为 LEP( 三 人 
名 字 的 字 头 ) 势 能 面 。 他 们 在 式 (15.4.1) 中 略 去 S ,得 到 


E=Q-J 
然后 用 Morse 式 计算 五 。 在 仔细 研究 H 分 子 的 QQ、J、5S 各 种 积分 值 时 ,他 们 发 


$15.4 和 如何 获 得 势能 面 439 


现 , 当 原子 间距 小 时 ,特别 是 小 于 8 nm 时 ,QA(J +Q) 几 乎 是 一 常数 , 约 为 10% 
~15% 。 于 是 ,他 们 假设 ,在 任何 原子 间距 时 ,也 可 以 认为 5 = p 为 常数 ,这 
样 就 可 求 出 双 原 子 分 子 的 Q 及 J 值 ,把 如 此 求 出 的 相应 于 A、B、C 三 个 原子 体 
系 中 的 各 个 双 原 子 对 的 Q 和 J 代入 London 公式 ,就 能 计算 出 三 原子 的 势能 值 ， 
绘 出 不 同 ”As 及 rc 的 势能 曲线 。 我 国 物理 化 学 家 孙 承 请 于 20 世纪 30 年 代 参 
与 绘制 了 世界 上 第 一 张 HA + HpHc 反应 势能 面 。 

在 H+ H, 体系 的 LEP 势能 面 上 ,位 于 过 渡 态 区 有 一 个 浅 的 势 阱 ,这 意味 着 
有 一 个 不 稳定 的 Hs 中 间 物 。 但 是 ,后 来 的 理论 计算 和 实验 都 否定 了 Hs 中 间 物 
存在 的 可 能 性 。 后 来 ,Sato( 佐 和 能) 在 LEP 法 中 考虑 了 重叠 积 分 S ,并 认为 o 应 
和 原子 间距 有 关 ,修正 了 LEP 法 , 绘 出 的 势能 面 在 过 渡 态 区 没有 势 阱 出 现 , 这 种 
势能 面 称 为 LEPS 势能 面 。 至今,LEPS 势能 面 仍 在 化 学 动力 学 研究 中 有 重要 意 
义 , 特 别 是 对 于 反应 轨 线 的 计算 , 它 需 要 反应 体系 的 全 部 势能 面 。 

经 验 法 利用 经 验 公式 如 Morse 式 或 其 它 经 验 式 ,其 中 有 一 个 或 几 个 调节 参 
量 ,以 与 实验 数据 (如 活化 能 ) 拟 合 而 得 到 反应 体系 的 势能 。 这 其 中 , 键 能 键 序 
法 0 了 (简称 BEBO 法 ) 是 一 个 有 用 的 方法 ,特别 是 对 有 和 氧 原子 转移 的 共 线 反应 ,如 


HA+ +HY+yf+X 一 ~ 百 … 不 HpX 一 下 y +X 
键 序 0 1 n 1—n 1 0 
BEBO 法 利用 Pauling 的 单 键 键 长 和 键 序 的 经 验 式 : 
-三 7 一 0.26 linn 
E=E.n? 
式 中 x, 及 下 ,为 单 键 的 平衡 键 距 和 键 能 ,n 为 键 序 ,p 对 某 一 单 键 是 常数 。r 和 
EE 分别 为 键 序 为 n 时 的 键 长 及 键 能 。BEBO 法 认为 ,反应 坐标 就 是 维持 键 序 不 
恋 ( Yn =1) 的 那 一 条 途径 。 以 H+ HX 为 势能 零点 , 共 线 三 原子 体系 HHX 的 势 
能 可 以 写 为 
Vr,7r23) = E(n) 
=Eyn?+Eo(l—-n)— Es 
式 中 Eun? 和 Esp(1 一 n)s 分 别 为 三 原子 体系 中 H…H 和 H…X 当 键 序 为 n 的 


az 人 
势能 ,下 3 为 Hi…H2…X 之 间 的 推 斥 能 ,因为 在 三 原子 体系 中 ,Hi 与 X 的 电子 


@ Johnston H S,Parr CJ. J ACS, 1963,85:2544 
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自 旋 相同 ,产生 斥 力 。 开 3 可 用 反 Morse 函数 求 出 。 最 后 ,对 Hs 体系 可 以 得 到 : 
V=Do[1l~-n?—-(1—-n)r*+B(n—n)’] 


常数 p 和 g 是 从 比较 单 键 与 稀有 气体 的 键 能 和 键 长 得 出 ,8 和 7 可 自 光 谱 数据 
获得 。 

把 V 对 nn 微分 , 求 最 大 值 V 邑 为 反应 的 势 例 ,对 应 的 n 值 即 相应 于 过 渡 
态 的 键 序 。 对 Hs 体系 ,VV =40.5 kJ :mol 1!,p=g=1.041,8=0.118,Y= 
0.504,n =0.5。BEBO 法 只 能 求 出 沿 沁 n=1 的 共 线 系 的 势 侄 ,因为 它 只 有 一 个 
参数 2 。 但 这 个 方法 认为 ,之 2 = 1 的 途径 即 为 反应 坐标 。 

另外 ,有 一 些 经 验 的 估算 元 反应 活化 能 E, 的 公式 。 例 如 ,对 于 系列 放 热 的 
交换 反应 ,如 A+BC 一 -> AB+C(A 是 原子 或 自由 基 ) ,曾经 提出 下 面 的 经 验 式 ， 

E,/kJ:mol !=48.1-0.25|Q| (15.4.6) 


对 吸 热 反应 ,最 好 先 按 上 式 计 算 放 热 反 应 的 E,, 然 后 再 计算 吸 热 的 E,, 这 等 于 
说 ,对 吸 热 反应 : 


ELkJ mol !=48.1+0.75 |Q| 
对 于 放 热 的 交换 反应 A+ BC 一 -> AB+C, 另 一 个 更 简单 的 经 验 式 是 
下,.A0.03 Dep_c 
Da_ "是 B 一 C 键 的 键 能 。 这 种 估算 虽然 是 很 近似 的 ,但 由 于 键 能 数据 容易 在 于 
册 中 查 到 ,因此 在 估算 E, 的 数量 级 时 是 很 有 用 的 。 


由 于 原子 或 自由 基 的 复合 反应 的 势 侈 几乎 为 零 ,因此 ,对 于 分 子 分解 为 原子 
或 自由 基 的 反应 ,例如 CE + MM 一 > Cl+ Cl+ M ,根据 微观 可 逆 性 原理 ， 


FE Dooa 
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化 学 元 反应 的 过 渡 态 理论 是 利用 统计 力学 方法 在 势能 面 的 基础 上 发 展 起 来 
的 ,因此 Born - Oppenheimer 近似 和 绝热 假设 仍 是 它 的 根本 假设 。 

过 渡 态 理论 认为 ,相互 碰撞 的 反应 物 分 子 一 旦 获得 过 渡 态 的 构 型 ,就 发 生 反 
应 ,导致 产物 生成 。 对 于 有 势 人 又 (下 ,) 的 反应 ,处 于 势 人 又 顶峰 附近 的 、 沿 反应 坐标 
的 一 个 很 小 的 区 域 ( 如 图 15.5.1 中 所 示 的 S) ,叫做 过 渡 态 区 , 凡 处 在 此 区 中 的 
构 型 均 称 为 过 渡 态 ,或 称 为 活化 络 合 物 , 而 鞍点 的 构 型 则 为 过 渡 态 的 平衡 构 型 。 
对 于 没有 势 侄 的 反应 ,例如 双 原 子 分 子 的 分 解 反应 ,用 其 它 方法 定义 过 渡 态 。 
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岂 址 


反应 坐标 
图 15.5.1 势能 剖面 图 


为 了 计算 反应 速率 ,必需 知道 单位 时 间 和 单位 体积 中 从 反应 物 方 向 沿 反应 
坐标 越过 过 渡 态 区 的 分 子 的 数目 ,也 就 是 过 渡 态 沿 反应 坐标 构 型 变化 的 速率 。 
为 此 ,过滤 态 理论 做 了 一 个 假设 , 即 所 有 从 反应 物 方向 到 达 过 渡 态 的 分 子 都 发 生 
反应 ,没有 从 过 滤 态 折 回 的 分 子 。 也 就 是 说 ,过 渡 态 对 反应 而 言 是 一 个 不 折 回 
点 。 根 据 微 观 可 逆 性 原理 ,在 道 反应 中 ,产物 分 子 也 必须 经 历 同一 个 过 滤 态 ,而 
过 渡 态 也 是 逆反 应 的 不 折 回 点 ,不同 的 只 是 在 道 反 应 的 过 渡 态 中 , 沿 反 应 坐标 的 
变化 方向 正好 与 正 反 应 者 相反 。 


设 < :为 在 图 15.5.1 中 沿 反应 坐标 从 左 向 右 运动 的 过 渡 态 浓度 (x : ) 为 过 
滤 态 沿 反应 坐标 构 型 变化 的 平均 速率 ,》 为 过 渡 态 区 的 长 度 , 则 过 渡 态 的 平均 寿 
命 为 二 年, 而 手 则 为 过 渡 态 分 解 的 频率 。 根 据 不 折 回 点 候 设 ,反应 速率 ， 
为 
,= Au*) 
0 


如 果 考 虑 的 是 一 个 气相 双 分 子 反 应 ,如 A+BC 一 > [ABC] 一 ~ AB+C, 则 根 
据 质量 作用 定律， 


天 


ct (15.5.1) 


r= kcacec 
为 了 应 用 统计 力学 原理 中 配 分 欧 数 表示 ,此 处 c 为 单位 体积 (m' ) 内 分 子 数 表 示 
的 浓度 , 即 数 密度 。 于 是 实验 速率 常数 & 就 可 表示 为 


p= ) cS (15.5.2) 
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现在 的 问题 是 如 何 计算 (x :和 c# ,6 在 上 的 最 后 表示 中 并 不 出 现 。 
如 果 跨 越过 渡 态 的 平均 速率 可 以 用 经 典 力学 来 处 理 , 则 (x: 可 按 一 维 
Maxwell 速率 分 布 计 算 : 


(15.5.3) 


式 中 积分 限 为 0 至 co ,表示 自 左 向 右 方向 的 跨越 过 渡 态 的 平均 速率 。 式 中 m 
为 相应 于 反应 坐标 的 质量 ,幸运 的 是 ,m :也 在 & 的 最 终 表示 式 中 不 出 现 。 
< 的 计算 如 下 。 当 上 述 双 分 子 反 应 真正 达到 化 学 平衡 时 ,有 
A+ BC = 一 [ABC]:—= AB+C 
这 时 ,由 左 向 右 的 过 渡 态 浓度 和 由 右 向 左 的 过 渡 态 浓度 应 当 相等 , 即 


其 


c= 人 ce = 方 c: (15.5.4) 


式 中 c+ 为 平衡 时 过 渡 态 的 总 浓度 ,c& 及 ci 分 别 为 平衡 时 自 左 向 右 和 自 右 向 
大 的 过 渡 态 浓度 。 为 计算 <: ,过 渡 态 理论 做 了 一 个 假设 ,在 产物 不 存在 或 非 平 
衡 的 情况 下 , 自 左 向 右 的 过 渡 态 浓度 仍然 等 于 ce ,所 以 有 


c* -cd = (15.5.5) 


这 个 假设 被 称 为 “平衡 假设 。 平衡 假设 要 求 反 应 物 分 子 服从 Boltzmann 分 布 ， 
因为 在 热力 学 平衡 时 ,体系 服从 Boltzmann 分 布 。 由 于 只 有 进行 激烈 碰撞 的 富 
能 分 子 才能 获 致 过 渡 态 ,所 以 这 部 分 分 子 将 在 反应 体系 中 被 首先 除去 ,因而 破坏 
了 Boltzmann 平衡 ,只 有 通过 分 子 间 的 频繁 碰撞 时 的 传 能 过 程 ,才能 恢复 平衡 分 
布 。 因此 .在 反应 的 速率 相对 于 分 子 间 传 能 速率 而 言 是 很 慢 时 ,反应 物 分 子 服从 
Boltzmann 分 布 的 假设 才 得 以 成 立 。 已 经 证 明 ,只 要 FE,/RT 之 5, 反 应 物 分 子 的 
Boltzmann 分 布 是 可 以 成 立 的 。 如 果 反 应 温度 是 600 K， 则 只 要 活化 能 
EE, 之 25kJ"mol 1 ,平衡 分 布 的 假设 即 可 成 立 。 这 个 条 件 对 一 般 的 反应 来 说 是 能 
满足 的 ,但 是 对 于 高 温 的 快速 反应 ,如 焰 反 应 ,E。/RT 可 能 小 于 5。 
把 式 (15.5.3) 和 式 (15.5.5) 代 入 式 (15.5.2) ,得 到 
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加 1 2kpT 
26 * 


172 
“Ky (15.5.6) 


Tm 


式 中 Ky = 一 一 一 为 过 滤 态 与 反应 物 之 间 的 平衡 常数 。K* 与 一 般 的 平衡 常数 
不 同 ， 天 为 过 波 态 沿 反应 坐标 是 不 稳定 的 。 根 据 统 计 力 学 的 原理 K* 可 表示 为 


gq Rec | 
-一 一 一 一 1S5.5.7 
gAdBC RT ( ) 


其 
KN/v = 


式 中 gpc、ga 和 gpc 分 别 为 过 渡 态 .A 和 BC 的 单位 体积 分 子 配 分 函数 ,Eo 是 过 
渡 态 与 反应 物 的 零点 能 的 差 值 ( 见 图 15.5.1),E。 也 称 为 在 绝对 零度 时 的 活化 
能 , 它 是 由 反应 物 生成 过 渡 态 所 需要 的 最 小 能 量 , 与 SCT 中 的 阐 能 E. 相对 应 。 
在 图 15.5.1 中 , 势 侄 FE, 与 Eo 的 关系 为 
E,= Eo+ Leo* — (Led + Led.) 
En0 为 零点 能 。 
过 渡 态 理论 认为 ,过 渡 态 沿 反 应 坐标 的 能 有 量 E* 和 过 渡 态 的 其 它 内 部 自由 

度 的 能 量 E* 是 相互 独立 的 , 即 

E:=E*+E 
所 以 

q Apc = qApcf (15.5.8) 
而 且 认 为 ,如 果 8 足够 小 , 则 在 过 渡 态 区 内 势能 近似 地 为 常数 ,因此 , 沿 反 应 坐 
标的 运动 ( 即 过 渡 态 中 核 的 相对 运动 ) 可 视 为 一 维 粒 子 的 自由 平 动 , 故 


二 1/2 
f* = AT (15.5.9) 


将 式 (15.5.7) 式 (15.5.8) 及 式 (15.5.9) 代 入 式 (15.5.6) ,我 们 得 到 


一 -一 15.5.10 
k= h 9A exp RT ( ) 


k 的 单位 是 mol-1 ma's 1, 式 (1$.5.10) 即 为 过 渡 态 理论 的 速率 常数 公式 。 其 
中 ,9* 为 已 除去 过 渡 态 沿 反应 坐标 的 配 分 函数 ,是 和 稳定 分 子 的 配 分 函数 相似 
的 分 子 配 分 函数 。 

对 于 上 面 列 举 的 共 线 双 原 子 交换 反应 A+ BC 一 > [ABC* ] 一 > AB+C,A 
为 原子 , 故 
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/2xrmakpT\ 
qa (7 


BC 为 双 原 子 分 子 , 因 此 


2rmsee 工 】 (Sr Lee 


qm | h? oh? ) 


对 于 稳定 正常 的 共 线 三 原子 分 子 ,其 振动 自由 上 度 为 3n -5=4。 


OOO- ooo- OO PEP 
(a) (b) (c) (d) 
图 15.5.2 三 原子 体系 振动 方式 


即 一 个 对 称 伸缩 振动 (a) .一 个 反对 称 伸缩 振动 (b) 和 两 个 简 并 的 弯曲 振动 (c)、 
(d)。 对 于 共 线 三 原子 过 渡 态 ,反对 称 伸 缩 振动 的 振 频 为 虚数 ,振动 无 回收 力 。 
因此 ,一 旦 发 生 此 种 模式 振动 , 它 即 分 解 为 AB+C。 对 于 这 个 反应 ,反对 称 伸缩 
振动 (b) 即 代表 反应 坐标 ,这 个 运动 自由 度 已 被 作为 沿 反 应 坐标 的 一 维 平 动 从 
gqXpc 中 除去 , 故 gABc 的 表示 式 为 


、 - (2 kaT) (Bets 3 1 
gd ABC h2 zh? pe (1 —e 名) 


式 中 Tsc 为 共 线 三 原子 的 转动 惯量 ,y 为 (a) 及 两 个 (b) 振动 自 由 度 的 振 频 ,c 
为 其 对 称 数 。 实 际 上 , 简 并 弯曲 振动 的 两 个 振 频 相同 。 

对 于 气相 反应 ,可 以 用 式 (15.5.10) 来 计算 速率 常数 &。 因为 对 稳定 分 子 A 
和 BC ,计算 gs 和 gqpc 所 需 的 物理 常数 均 可 从 光谱 数据 或 计算 得 到 。 困 难 的 是 
计算 g 入 c, 因 为 我 们 对 过 渡 态 知之 甚 少 。 如 果 有 准确 的 全 部 势能 面 , 甚 至 只 有 
过 渡 态 区 势能 面 的 详细 儿 何 状态 ,就 可 以 通过 分 子 轨道 日 洽 场 近似 计算 方法 获 
得 过 渡 态 的 平衡 构 型 并 估算 出 振 频 和 转动 惯量 ,从 面 计算 出 gXpco。 这 种 计算 随 
着 近年 来 高 速 电 子 计算 机 和 复杂 计算 程序 的 发 展 而 有 了 长 足 的 进步 ,甚至 对 茶 
些 尚未 进行 实验 研究 的 或 无 法 进行 实验 研究 的 化 学 反应 ,这 种 计算 可 以 预示 它 
们 的 动力 学 特征 一 一 反应 速率 及 反应 可 能 的 机 理 ,以 待 实验 证 实 。 不 过 ,对 复杂 
的 多 原子 分 子 ,尤其 涉及 到 激发 态 分 子 , 这 种 计算 尚 有 困难 。 另外 的 办 法 是 , 借 
助 对 化 学 反应 的 熟悉 和 化 学 家 的 直觉 ,猜想 过 渡 态 的 构 型 ,并 将 它 与 结构 类 似 的 
稳定 化 合 物 对 照 , 设 定 过 渡 态 的 物理 常数 如 振 频 、 原 子 间距 等 。 例如 ,甲烷 的 键 
解 反应 CH， 一 > CHs + H, 由 于 对 甲 基 CHs 获得 的 信息 说 明 ,在 CHs 中 ,C 一 H 
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键 长 及 H 一 C 一 H 键 角 与 CHs 中 的 并 无 太 大 差别 ,而 CHs 是 平面 形 的 ,因此 ,我 
们 可 设 定 甲 烷 键 解 过 渡 态 中 的 CH; 部 分 与 自由 的 CH; 相同 ,而 余下 的 C 一 H 键 
则 比 基 态 分 子 中 的 C 一 H 键 长 ( 约 1.1 nm) 伸 长 了 3 倍 , 即 3.3 nm。 


应 该 指出 ,对 于 一 个 分 子 数 为 n 的 元 反应 ,过 渡 态 理论 的 速率 常数 式 可 以 
写 为 (浓度 以 mol"m ;表示 ) 


专 


k=L"! (和 -exp( -十 (15.5.11) 


1 dj 
另外 ,过 渡 态 理论 只 适用 于 元 反应 。 对 于 复杂 反应 中 的 速 控 元 反应 步骤 也 能 应 
用 ,但 若 速 控 步 骤 为 一 符合 质量 作用 定律 的 非 元 反应 ,过 渡 态 理论 的 应 用 就 意义 
不 大 了 ,因为 一 个 元 反应 有 而 且 只 有 一 个 过 渡 态 。 

无 论 是 理论 计算 还 是 实验 都 指出 ,对 于 某 种 特殊 类 型 的 反应 ,由 于 势能 面 的 
特殊 几何 形状 ,即使 体系 已 经 跨越 势 垒 顶端 ,还 有 可 能 重新 回 到 反应 物 区 。 所 
以 ,一 般 在 速率 公式 (15.5.10) 中 加 一 个 “过 渡 系 数 "x， 

_ kp n—l q ABc Eo 

k=k L Lasc exp[ -到 人 (15.5.12) 

x 表示 在 已 跨越 势 又 的 体系 中 实际 能 达到 产物 区 的 体系 所 占 的 分 数 。 对 于 一 般 
的 反应 , 常 可 认为 <=1, 对 于 像 原 子 复合 这 样 的 反应 : 


Br+ Br 一 ~ Br 


过 渡 系 数 是 很 小 的 。 因 为 车 无 第 三 体 M 的 存在 ,形成 了 的 Br 由 于 释放 的 键 能 
无 法 分 散 , 在 第 一 次 振动 中 立即 分 解 。 过 渡 系 数 «也 可 以 大 于 1, 这 是 量子 效应 
的 结果 。 按 照 经 典 力学 ,粒子 的 能 量 必须 大 于 势 令 , 它 才 能 跨越 。 如 果 粒 子 的 能 
量 低 于 势 又 , 它 就 不 能 跨越 。 但 是 根据 量子 力学 原理 ,一 个 粒子 的 能 量 即 使 低 于 
势 垒 , 它 出 现 于 势 健 的 另 一 端的 概率 也 不 为 零 ,这 个 效应 叫 隧 道 效应 。 质 量 轻 的 
原子 的 隧道 效应 比较 显著 ,因此 只 在 有 氢 或 气 原 子 参加 的 反应 中 考虑 此 效应 。 
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科学 上 的 新 理论 或 原理 并 不 一 定 能 立即 为 科学 界 所 普遍 接受 。20 世纪 30 
年 代 中 期 , 当 Eyring 把 过 渡 态 理论 的 论文 投向 美国 物理 化 学 杂志 时 ， 曾 一 度 被 
拒绝 刊登 。 理 由 之 一 是 不 知道 它 与 当时 普遍 应 用 的 碰撞 理论 有 何 关系 。 

对 双 分 子 反应 ,过 渡 态 理论 的 速率 常数 公式 (15.5.10): 


kpT a* E 
tsi 9 . [- 惑 | 
Age 天 


与 碰撞 理论 的 速率 常数 公式 (15.1.10): 


1 
的 形式 不 同 ,主要 的 差别 是 指数 前 因子 的 形式 全 -4 一 与 *D? (~ 一) 不 
同 。 因 此 ,对 同一 个 元 反应 可 以 预期 二 者 给 出 的 结 生 是 会 不 同 的 。 下 面 将 看 
到 ,对 于 最 简单 的 反应 一 一 两 个 原子 的 复合 反应 (无 第 三 体 存在 ), 二 者 给 出 相同 
的 结果 。 对 于 其 它 元 反应 ,一般 说 来 ,过 渡 态 理论 的 结果 优 于 碰撞 理论 的 结果 。 
考虑 原子 A 与 B 的 复合 反应 : 
A+B = 一 AB*—>P 


在 此 反应 中 ,过 渡 态 为 双 原 子 体系 ,其 中 唯一 的 一 个 振动 自由 度 为 反应 坐标 , 因 
此 振动 配 分 函数 在 a* 中 不 出 现 。 对 反应 物 ,A 和 B 为 原子 ,只 需 考 虑 它们 的 平 
动 配 分 函数 gt 及 gs8。 根 据 统计 力学 公式 ,有 


网 [2a T) 
dt 一 pp 


2T 丰 十 
*_8™I A mB Cr*) 
oh mAmB 


* - _ [armat mT 
gt 六 
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式 中 ,ma、ms 分 别 为 A 及 B 原子 的 质量 ;r* 此 处 为 过 渡 态 中 两 原子 的 核 间 距 ， 
代表 过 渡 态 的 构 型 。 将 上 列 各 式 代入 式 (15.5.10) 中 的 指 前 因子 ,进行 化 简 ,得 
到 
1. 
rr (15.6.1) 
dAdB TANK 

如 果 认 为 ~* 即 为 碰撞 直径 , 则 指 前 因子 的 表示 式 与 碰撞 理论 一 样 。 

对 于 较 复 杂 的 反应 物种 ,过 渡 态 理论 所 得 的 结果 与 碰撞 理论 不 尽 相 同 。 不 
过 在 这 里 ,前 者 显示 出 了 它 的 优越 性 。 前 已 看 到 , 当 碰 撞 理 论 的 结果 与 实验 数据 
不 符合 时 ,常用 一 个 已 因子 来 表示 偏差 : 


1 
2 


(15.6.2) 


A=PrDis (a | 
np 


但 是 ,很 难 对 P 因子 做 理论 上 的 定量 解释 。 在 过 渡 态 理论 的 指 前 因子 表示 式 


全 二 -4 中 ,由 于 配 分 函数 与 分 子 的 构 型 有 关 ,所 以 它 能 得 到 与 实验 至 少 在 定 


性 上 相当 一 致 的 指 前 因子 ,因而 对 已 因子 也 能 有 所 局 示 。 
对 于 一 般 的 元 反应 ,可 以 做 一 个 近似 的 比较 。 如 果 令 f 代表 每 一 个 自由 度 
上 单位 体积 配 分 函数 , 则 平 动 . 转 动 及 振动 配 分 函数 g.、q. 及 gq, 可 表示 如 下 : 


Qt 一 fe 
g,= 太 3( 非 线形 分 子 ) 或 f* (线形 分 子 ) 
gq,= PN -6( 非 线形 分 子 ) 或 f."““( 线 形 分 子 ) 


N 为 分 子 中 原子 的 总 数 。 作 为 近似 的 比较 ,我 们 可 以 取 f 的 数量 级 ,而 不 计 其 
绝对 数值 。 由 于 不 同 分 子 的 A、 六 及 f, 的 数量 级 分 别 相同 , 故 可 以 略 去 分 子 的 
不 同 。 

对 于 原子 A 和 B 的 复合 反应 ， 


J 


kpTfr 
= fF (15.6.3) 
人 Ra 开矿 
对 于 此 反应 ,过渡 态 的 结果 与 碰撞 理论 的 结果 相同 。 因 此 ， 方 代表 双 分 于 


碰撞 的 理论 的 指 前 因子 。 
现在 考虑 A+BC 一 > ABC* 一 > AB+C 的 反应 ,有 
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kpT gq* ksT fifrh\ 


hn gm h BfS, 


-[ 生 | 
h ft fr 

根据 式 (15.6.3), 上 式 括 号 中 为 双 分 子 碰撞 的 理论 指 前 因子 ,所 以 P 因子 可 认 
为 是 


在 常温 时 , f, 的 数量 级 为 10, 六 的 数量 级 为 100, 则 已 因子 的 数量 级 为 10“。 
这 个 结果 与 实验 的 结果 符合 。 
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对 于 非 理想 体系 ,由 于 分 子 间作 用 而 使 配 分 沙 数 的 计算 变 得 相当 复杂 。 特 
别 是 溶液 中 的 反应 ,溶质 与 溶剂 之 间 相互 作用 增加 了 复杂 性 ,此 时 由 统计 力学 计 
算 配 分 函数 往往 是 不 实际 的 。 在 这 种 情况 下 ,过 渡 态 理论 的 热力 学 处 理 法 却 往 
往 是 可 行 的 。 

根据 式 (15.5.12) ,对 n 级 反应 ,速率 常数 k 的 表示 式 为 


_ kpT 天 一 ] g™ ( |) 
k=- gg rt RT 


根据 统计 力学 平衡 常数 表达 式 中 所 述 ,可 得 : 
K.*=L" 1KN/v= (cco) "Ke 
= (SE) Ks® (15.7.1) 
K* 相 当 于 一 个 稳定 的 热力 学 平衡 常数 ,g* 中 包括 了 除了 反应 坐标 以 外 过 渡 态 
中 所 有 的 其 它 自 由 度 的 配 分 国 数 。 这 样 , 式 (15.5. 6) 就 可 以 写 为 


k 
ktaTks = (ceo) "KY. (15.7.2) 


根据 热力 学 的 公式 ,定义 
A* GS = - RTIn KO.e (15.7.3) 
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A™ Ga 是 反应 的 活化 标准 自由 烩 ,是 在 标准 状态 下 由 反应 物 生 成 标准 状态 的 过 
渡 态 的 Gibbs 自由 熔 变 化 。 式 (15.7.3) 还 可 以 写 为 


_ kpT 
hh 


A Ce) 


R (15.7.4) 


k (co)! ”exp| - 


因为 kpT/h 是 个 普 适 常数 ,所 以 速率 常数 是 完全 由 反应 的 活化 Gibbs 自由 能 
A™“G” 所 决定 的 。 由 于 自由 能 可 以 分 解 为 AH 及 AS , 故 对 活化 自由 答 应 有 
A™Y G9=A*HS—- TASS (15.7.5) 


因而 , 式 (15.7.4) 也 可 以 写 为 


_ kp ©\1l-m (全 ) | 人 | 
k. = 下 (c™) exp R cxp| 一 于 (15.7.6) 


式 中 ,A™ SS .及 A*H3 分 别称 为 活化 及 活化 炊 (或 活化 热 )。 式 (15.7.6) 即 
为 过 渡 态 理论 的 热力 学 形式 ,由 式 (1$.7.6) 看 ,反应 速率 不 仅 决 定 于 活化 和 ,还 
决定 于 活化 炉 , 而 且 这 两 个 效应 对 反应 速率 来 说 是 相反 的 。 有 些 反 应 过 程 的 活 
化 热 很 大 ,但 还 能 以 相当 快 的 速率 进行 ,因为 活化 A Ss 很 大 。 例 如 蛋白 质 
的 变性 反应 ,其 A* HS 可 高 达 420 kJ'mol !。 有 些 反 应 几乎 不 需要 活化 热 ,但 
速率 却 很 慢 ,这 是 因为 A* S8 具有 很 大 的 负 值 。 
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过 渡 态 理论 热力 学 公式 中 的 AYH9 及 A™ SS 与 Arrhenius 参 变 量 ,及 A 
之 关系 ,可 自 式 (15.5.4) 及 式 (15.7.6) 求 出 。 将 式 (15.7.2) 两 端 取 对 数 并 对 温 
度 取 微 商 ,得 到 


k 
Ink = In 和 +lnT+ln Ke 


olnkg\Y _1 + {2_ Ke | 
( 宫 ), T aT 


根据 活化 能 上 ,的 定义 及 Gibbs - Helmholtz 公式 ,得 到 
E, = RT+A™US 
= RT+ATHS—A™nRT 


=A™ HS +(1-A™n)RT 
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=A*HS +nRT (15.8.1) 
式 中 ,A*n 为 由 反应 物 生 成 过 渡 态 时 的 计量 数 变化 ,A*n =1 一 n,n 为 反应 的 
分 子 数 。 如 果 用 分 压 代替 浓度 ,与 式 (15.7.2) 相 似 , 可 以 有 以 下 关系 


k T 1 1 一 并 
,= 一 [25 Ky/p® (15.8.2) 


式 中 ,k, 及 Kx,e 分 别 为 用 压力 表示 的 反应 速率 常数 及 平衡 常数 。 将 式 
(15.8.2) 两 端 取 对 数 ,并 在 恒 压 条 件 下 对 温度 取 微 商 ,得 到 


k 1—n 
lInk, = In Hip +lnT+ In 天 pe 


(2 | _1, (pe | 
aT ), T aT ), 


根据 活化 能 E, 的 定义 及 Gibbs - Helmholtz 公式 ,得 到 
E,= RT+A™* HS (15.8.3) 


式 (15.8.1) 及 式 (15.8.3) 两 式 中 之 A* HS 是 相同 的 ,不 同 之 处 在 于 式 (15.8.1) 
中 的 ,是 恒 容 过 程 的 活化 能 ,而 式 (15.8.3) 中 的 三。 是 恒 压 条 件 下 的 活化 能 。 
以 上 结果 是 对 气相 元 反应 而 言 , 如 果 是 液 相 中 的 反应 ,在 常 压 下 ,A- H, ~ 
A* U,, 则 式 (15.8.3) 为 
E,= RT+A*HS 

上 式 在 恒 容 及 恒 压 条 件 下 均 能 适用 。 

如 果 把 式 (15.8.1) 中 的 A*HS 代入 式 (15.7.6) 中 ,并 与 Arrhenius 公式 比 
较 , 即 可 得 到 指 前 因子 A 与 A* S& .的 关系 : 


&B 工 A* SS 。 
= "exp (SR | (15.8.4) 


A 


由 此 看 出 , 指 前 因子 A 与 生成 过 渡 态 时 的 粮 效应 有 关 , 而 与 能 量 效应 无 关 。 对 
于 液 相 中 的 反应 ,有 


k 全 吉日 
A=2B8 Sexp | a (15.8.5) 


从 式 (15.8.4) 或 式 (15.8.5) 看 出 , 指 前 因子 A 与 由 反应 物 形成 过 渡 态 时 的 
焙 变 有 关 ,也 就 是 和 这 个 过 程 的 无 序 性 变化 有 关 。 

以 双 分 子 反应 为 例 ,定性 地 看 , 式 (15.8.5) 中 ekpT/h 在 300 天 时 的 值 约 为 
1013.23s~!。 如 果 A* Se , >0, A 将 有 超常 的 大 值 ;如 果 A* Ss,。<0, 则 A 将 小 
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于 10 …。 除 了 单 分 子 反 应 以 外 ,在 由 反应 物 生 成 活化 络 合体 时 ,分 子 数 一 般 总 
是 减少 的 ,因而 A“Sn.<0。 这 主要 是 因为 形成 过 滤 态 时 ,体系 的 平 动 自 由 度 
减少 ,并 转变 为 转动 或 振动 自由 度 , 而 平 动 自由 度 对 入 的 贡献 比 转动 和 振动 自由 
度 大 。 例 如 ,一 个 双 分 子 反 应 A+B 一 > AB™ :反应 物 中 两 个 分 子 各 有 3 个 平 动 
自由 度 , 共 有 6 个 平 动 自由 度 ; 而 在 过 渡 态 AB “中 ,只 有 3 个 平 动 自由 度 。 当 
然 , 如 果 A 和 B 篆 为 原子 , 则 在 形成 过 渡 态 的 过 程 中 ,将 增加 两 个 转动 自由 度 和 
一 个 振动 自由 度 (反应 坐标 )。 对 单 分 子 反 应 ,如 A 一 一 A 一 ~ P, 过 渡 态 的 构 
型 与 反应 物 相似 ,A* Ss 的 绝对 值 不 会 太 大 。 这 时 ,A* Se,- 可 以 大 于 或 小 于 
等 。 前 者 中 过 渡 态 的 结构 比 反 应 物 分 子 松散 , 常 称 为 松散 过 渡 态 ;而 后 者 中 过 渡 
态 的 结构 比 反 应 物 紧 次 , 常 称 为 紧凑 过 渡 态 。 

用 式 (15.8.4) 或 式 (15.8.5) 做 理论 的 定量 计算 ,首先 必须 知道 过 渡 态 的 构 
型 ,这 就 要 求 有 准确 .真实 的 反应 势能 面 。 前 面 已 经 提 到 ,对 大 多 数 反应 来 说 ,在 
当前 这 还 不 能 做 到 。 另 一 个 办 法 ,是 根据 可 能 的 过 渡 态 构 型 计算 A™ Ss,, 的 值 ， 
并 与 实际 测定 的 A 值 进 行 比较 。 近 年 来 发 展 的 热 化 学 动力 学 利用 大 量 的 官能 
团 的 热力 学 数据 ,根据 推测 的 过 渡 态 构 型 ,用 统计 热力 学 的 方法 计算 AS™ ,再 结 
合 活 化 能 的 信 算 值 来 计算 元 反应 的 速率 常数 。 这 种 方法 在 某 些 复杂 反应 (例如 
煤 的 燃烧 反应 动力 学 ) 的 处 理 中 获得 了 一 定 的 成 功 。 

在 应 用 式 (15.8.4) 或 式 (15.8.5) 时 ,有 一 点 要 指出 :在 迄今 为 止 的 标准 热力 
学 函数 表 中 ,A™ Ss,, 的 数据 是 理想 气体 以 p” 为 标准 态 的 ;而 前 面 的 A* Sr. 是 
以 浓度 ”为 标准 态 单 位 的 。 二 者 的 关系 根据 热力 学 的 公式 为 


怠 
As* Se =A*Se,—A*nRIn( Et 
， :Pp p 


(15.8.6) 


式 中 ,A™n 为 由 反应 物 形 成 过 滤 态 时 的 分 子 数 变化 。 要 注意 ,上 式 中 的 两 个 R 
的 单位 不 同 ,不 能 混为一谈 。 

A* S8 和 A* H9 的 求法 :把 实验 的 速率 常数 除 以 温度 ,把 In(AZT 开 ) 对 
1/T 作 图 ,得 到 的 直线 的 斜率 为 -A 万 ss/R; 然 后 ,再 把 平均 温度 (T) 时 的 A 代 
人 式 (1$.6.13) 求 出 A*S2 。 


exp (Se) = 和 jexp( 人 ee (15.8.7) 


由 式 (15.6.4) 


可 知 ,在 定 温 下 ,速率 常数 上 由 活化 自由 能 A G® 所 决定 。 如 果 把 反应 A+B 
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一 >C 的 A*Ge 对 反应 坐标 作 图 , 则 更 可 能 体现 动力 学 特征 ,图 15.8.1 就 是 这 
类 图 , 称 做 自由 能 - 反应 坐标 图 或 自由 能 面 , 图 中 的 零点 是 随意 选择 的 .实际 
土 ,这 种 图 上 只 能 画 出 纵 坐 标 上 的 三 
个 点 ,反应 物产 物 及 过 渡 态 的 
A* G9 ,因为 这 三 点 可 从 反应 的 速率 
常数 和 ki! 以 及 平衡 常数 KK 得 到 。 
但 是 ,过 渡 态 在 反应 坐标 上 的 位 置 无 
从 知道 ,图 15.8.1 中 过 渡 态 位 置 是 
按照 Hammod 规则 画 的 ( 见 $15.3)。 
因为 热力 学 函数 只 决定 于 始 态 和 终 
态 , 故 从 反应 物 至 过 渡 态 的 途径 在 目 
由 能 面 上 是 不 确定 的 。 另 外 ,自由 能 
是 大 量 分 子 体系 的 宏观 性 质 , 而 势能 反应 坐标 

是 个 别 分 子 的 力学 性 质 , 只 有 在 0 K 图 15.8.1 自由 能 剖面 图 

时 AGe =AHS。 因 此 ,在 PES 上 的 最 高 点 并 不 一 定 与 AG 面 上 的 最 高 点 重 
合 , 因 为 有 AS° 的 影响 。 
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在 一 个 反应 物 分 子 中 的 某 一 个 原子 用 它 的 同位 素 取代 后 ,在 同样 条 件 下 , 反 
应 的 速率 将 发 生变 化 ,这 种 效应 称 为 动力 学 同位 素 效 应 。 如 果 同 位 素 取 代 的 原 
子 是 与 在 反应 中 要 断裂 或 生成 的 键 相 连 的 原子 ,这 种 效应 称 为 初级 动力 学 同位 
素 效应 。 如 果 同 位 素 取代 的 不 是 在 反应 中 涉及 的 键 中 的 原子 ,这 种 效应 称 为 次 
级 动力 学 同位 素 效应 。 后 者 的 效应 比 前 者 小 的 多 。 我 们 此 处 只 用 过 滤 态 理论 讨 
论 前 者 。 

过 渡 态 理论 的 应 用 最 困难 的 是 不 易 得 到 准确 的 势能 面 , 但 对 于 同位 素 取 代 
反应 却 可 避 开 这 个 难点 ,因为 原子 核 的 不 同 质量 对 于 绕 核 的 电子 云 的 结构 影 啊 
极 小 。 对 于 分 子 来 说 ,由 于 同位 素 交换 而 产生 的 核 质量 不 同 对 电子 结构 以 及 原 
子 间 的 作用 力 几 乎 无 影响 ,这 就 意味 着 势能 面 、 核 间距 以 及 振动 的 力 常数 在 同位 
素 交 换 时 保持 不 变 。 所 以 ,可 以 用 同一 个 势能 面 来 处 理 同位 素 交 换 的 动力 学 效 
应 。 

试 考虑 用 氧 同位 素 气 原子 D 取代 R 一 H 分 子 中 的 HH 原子 时 R 一 H 键 浙 裂 
的 速率 变化 。R 是 质量 很 大 的 基 团 。 显然 ,这 里 涉及 的 是 初级 动力 学 同位 素 效 
应 。 设 R 一 H 键 的 伸张 是 反应 坐标 。 由 于 DD 的 质量 大 于 H 的 质量 ,因此 R 一 D 
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键 的 基态 振 频 vp 小 于 R 一 H 键 的 基态 振 频 vn。 因为 根据 频率 公式 


-27(£) (15.9.1) 


式 中 f 为 振动 的 力 常数 ,x 为 折合 质量 。 对 于 R 一 H 及 R 一 D, 由 于 mr 这 mn 或 
mp; 则 
LRHE MH, HRD MD 


根据 式 (15.9,1)， 
va (| = (15.9.2) 


式 (15.9.2) 表 示 R 一 H 键 与 R 一 
D 键 的 零点 能 Eo 不同 ( 见 图 
15.9.1)。 在 两 个 反应 的 过 渡 态 
中 ,由 于 FR 一 H 及 R 一 D 键 已 经 是 
十 分 松弛 的 ,因而 二 者 的 零点 能 
极 小 。 假 设 同 位 素 交 换 只 影响 反 
应 坐标 , 则 所 有 内 部 坐标 的 配 分 
函数 均 可 对 消 , 平 动 配 分 函数 虽 
与 m 有 关 , 但 因 ma 很 小 ,D 取 
代 HH 影响 也 很 小 。 如 令 kn 和 kp 
分 别 为 R 一 H 及 R 一 D 裂解 反应 
的 速率 常数 ,在 以 上 假设 条 件 下 ， 
则 根据 过 渡 态 理论 速率 公式 有 


让 (E+ EL) (15.9.3) 


kn 
exp 


kD 


但 是 , E%=L[e* 一 e9],E%= 上 L[e* 一 eb] ,所 及 3 分 别 为 R 一 H 及 R 一 D 键 的 
零点 能 ,代入 式 (15.9.3), 有 


(15.9.4) 


ku 1 0 0 
一 ~ 一 一 (en 一 En) 
exp ksT H D 


k 


由 于 eg >e0 ,所 以 ,以 D 取 代 R 一 H 中 的 下 将 使 反应 在 0 天 的 活化 能 升 高 ,因而 
反应 速率 降低 ,而 这 个 效应 是 由 于 零点 能 不 同 所 致 , 故 也 称 为 零点 能 效应 。 

为 了 对 初级 动力 学 效应 的 典型 数量 级 有 一 个 概念 ,下 而 估算 ea/enp 值 。 如 
果 R 一 H 键 的 频率 为 vgn = 9.29 X10!3s 1!,R 一 DD 的 频率 vrp 可 以 用 式 (15.9.2) 
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估算 :vrn=6.57X10Ss 1!, 代 人 和信 式 (15.9.4), 得 到 ( 丁 = 300 K) 
KH xp | A(R vn) 
kp exp 2ksT RH RD 


=exp{0.80 x10- 3(9.29—6.57) x 10°} 
= 8.8 
用 吕 或 气 (T) 取 代理 的 效应 是 最 大 的 ,因为 交换 的 质量 变化 最 大 。 一 般 而 言 , 次 
级 动力 学 同位 素 效应 要 小 得 多 , 它 的 EE~1。 
动力 学 同位 素 效应 常 被 用 做 验证 反应 机 理 的 重要 方法 。 例 如 , 异 两 醇 的 液 
相 氧化 是 一 个 非常 复杂 的 反应 ,在 研究 中 曾 发 现 40 心 时 用 D 取代 的 2 - 异 丙 醇 


-2-d 的 氧化 速率 只 有 正常 异 丙 醇 速率 的 1/6, 这 证 明 在 反应 的 速 控 步 中 ,被 移 
去 的 是 一 CH 一 中 的 H 原子 。 
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单 分 子 气相 反应 是 只 有 一 个 反应 物 分 子 进行 化 学 变化 的 元 反应 。 但 是 ,一 
个 孤立 的 .处 于 基态 的 分 子 A 不 能 自发 地 进行 反应 ,除非 它 被 某 种 方式 活化 为 
激发 态 的 分 子 A”。 例 如 


A ——>P 


严格 而 论 ,这 个 反应 才 是 真正 的 单 分 子 元 反应 。 但 是 ,经 常 把 它 的 活化 过 程 , 例 
如 M+A 一 > A* +M 也 包括 在 内 ,统称 为 单 分 子 反 应 ,因为 M 只 提供 能 量 ,最 
后 只 有 一 种 分 子 A 发 生 了 化 学 反应 。 

气相 单 分 子 反 应 主要 可 分 为 异 构 化 和 分 解 两 类 反应 。 随 着 活化 方式 的 不 
同 , 单 分 子 反 应 也 可 以 是 光 致 反应 以 及 在 电磁 场 中 的 反应 。 本 节 只 讨论 热 活化 
的 单 分 子 反 应 ( 见 表 15.10.1)。 环 已 烷 异 构 化 为 丙烯: 


CH,—CH; 
了 


CH -一 CHCH 一 CH: (a) 


是 研究 最 仔细 的 一 个 异 构 化 反应 。 热 分 解 反应 还 可 区 别 产 物 是 分 子 的 或 自由 基 
的 ,如 气 乙 烷 的 热 解 产物 为 分 子 : 


CHEF 一 一 CH + HF (b) 
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乙 烷 的 热 解 产物 为 两 个 自由 基 : 
CHe 一 一 CHs+ CH (c) 


图 15.10.1 给 出 上 述 例 举 的 单 分 子 反 应 a .2 及 c 相应 的 势能 曲线 示意 图 。 对 反 
应 a 和 6 , 正 逆反 应 都 有 高 的 活化 能 , 沿 反 应 坐标 (xz) 有 明确 的 最 大 点 。 


(a) (b) (c) 
| | 
7 一 一 X 一 一 X 一 一 


图 15.10.1 势能 剖面 图 


当 一 个 键 分 解 为 两 个 原子 或 自由 基 时 (如 c), 势 能 沿 反应 坐标 单调 地 上 升 , 沿 肥 
应 坐标 无 最 大 点 。 

早期 的 实验 研究 表明 , 单 分 子 反应 服从 一 级 反应 规律 。 我 们 可 以 定义 一 
单 分 子 反 应 速率 常数 : 


1 d[A] 
[Aj dt 


& = 一 (15.10.1) 


式 中 ,k, 的 单位 是 s-!。 早 期 的 实验 还 表明 , 单 分 子 反 应 服从 Arrhenius 公式 : 


k=kw=A. exp| - 5 (15.10.2) 
上 式 中 ,A。、Ew 及 上 有 分 别 代表 高 压 极限 (或 高 浓 ) 条 件 下 的 指 前 因子 活化 能 
及 单 分 子 速率 常数 。 表 15.10.1 给 出 了 一 些 典 型 的 单 分 子 反应 的 动力 学 数据 。 

由 表 15.10.1 可 见 , 单 分 子 反应 具有 数量 级 为 10 s “的 指 前 因子 A 值 , 但 
是 有 些 反应 则 有 很 高 的 A 值 。 另 外 , 单 分 子 反 应 一 般 都 有 很 高 的 活化 能 E, 值 ， 
这 是 因为 在 单 分 子 反 应 过 程 中 ,被 破坏 的 化 学 键 比 新 生 的 化 学 键 多 。 单 分 子 及 
应 活化 能 的 来 源 是 早期 研究 单 分 子 反应 动力 学 的 一 个 难题 。 因 为 如 果 单 分 子 反 
应 的 活化 也 是 由 于 双 分 子 的 热 碰 撞 产 生 的 ,而 且 一 旦 活化 之 后 立即 分 解 或 异 构 
化 , 则 反应 必然 应 当 表 现 为 二 级 反应 ,这 与 早期 建立 的 实验 事实 予 盾 。 

由 Lindemann 在 20 世纪 20 年 代 中 期 提出 的 、 至 今 仍然 是 单 分 子 反 应 理论 
基础 的 时 滞 论 解决 了 这 一 巴 盾 。 
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表 15$.10.1 一 些 典 型 单 分 子 反 应 的 动力 学 参 变 量 
反 应 产 物 反应 类 型 lg(Aw/s ') Ev/kJ:mol 


CH 一 CH 
~ 2 CH 一 CH 一 CH， 异 构 15.5 274.5 
CH; 

CH 一 CH 

CzH4 热 解 15.6 261 .5 
CH 一 CH， 
CH- 一 CH 

| CH 一 CH--CH 一 CH， 异 构 13.3 136.8 
CH,—CH; 
顺 -CHs 反 一 CHs 异 构 13.8 262.8 
C,HsF C,H + HF 热 解 13.3 243.5 
CFs CF; 热 解 17.6 395 
CHs CHt+H 热 解 13.6 159 
CH;yCN CH;3NC 异 构 13.3 159 


时 滞 论 认为 ,分子 的 活化 仍然 来 源 于 双 分 子 热 碰撞 : 
A+M 一 ~ 人 A 人 ”+M (1) 


M 可 以 是 A 分子 ,也 可 以 是 反应 物 中 加 入 的 惰性 气体 分 子 。 反 应 (1) 并 不 是 一 
个 化 学 变化 , 它 是 一 个 分 子 间 的 传 能 过 程 ,A 分 子 通过 与 M 分 子 的 有 效 碰撞 ,把 
相对 平 动能 转变 为 自己 内 部 能 量 ,产生 了 处 于 高 振动 激发 态 的 A 分 子 一 一 A 。 

如 果 A 分 子 是 一 个 简单 分 子 ,例如 一 个 双 原 子 分 子 , 它 一 旦 获得 了 超过 它 
的 解 离 能 D 的 振动 能 时 就 会 立即 分 解 ,这 时 反应 显然 应 表现 为 二 级 反应 。 但 
是 ,如 果 A 是 一 个 复杂 的 多 原子 分 子 , 它 获得 了 足够 的 能 量 后 ,并 不 一 定 能 立即 
分 解 。 其 原因 在 于 :如 果 分 子 内 各 振动 自由 度 能 量 分 布 非常 均匀 ,化 学 键 是 不 会 
断裂 的 ,所 以 需要 把 过 剩 的 能 量 集中 到 要 破坏 的 键 上 去 。 分 子 中 原子 数目 越 多 ， 
这 种 能 量 集中 的 概率 越 小 ,需要 的 时 间 越 长 。 因 而 ,在 A 分 子 获 能 形成 A 以 及 
A* 分 解 的 过 程 之 间 有 一 时 间 的 滞后 。 在 这 一 时 河中 ,A" 有 两 个 可 能 的 反应 途 
径 , 即 


k， 
A ”+ M 一 一 人 十 M (2 ) 


上 3 
A ”一 ~ 了 (3) 


过 程 (2) 是 传 能 过 程 (1) 的 逆 过 程 , 它 使 A* 重 又 失去 了 获得 的 激发 能 ,这 当然 也 
是 一 个 传 能 过 程 。 过 程 (1) 和 (2) 都 与 体系 的 压力 或 浓度 有 关 。 如 果 称 过 程 (1) 
为 活化 过 程 , 则 过 程 (2) 就 是 失 活 过 程 ,而 反应 (3) 是 激发 态 分 子 A" 的 单 分 子 分 
解 为 产物 P 的 过 程 。 


-Nl rd 
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在 常温 常 压 的 气体 中 ,分 子 的 平均 自由 程 约 为 10 cm, 而 分 子 的 平均 速率 
为 104 cm's 1。 因此 ,在 两 次 接连 的 碰撞 之 间 ,分 子 自 由 飞行 的 平均 时 间 约 为 
10-? s。 对 于 一 个 波 数 为 600 cm ! 的 振动 子 ,1s 内 要 振动 600x3x10" =1.8x 
103 次 ,所 以 一 个 分 子 在 碰撞 获 能 后 至 下 一 次 碰撞 之 前 ,已 经 振动 了 约 20 000 
次 。 可 以 想象 ,一 个 获 能 分 子 在 这 期 间 已 经 经 历 了 许 许 多 多 不 同 的 构 型 ,如 果 其 
中 有 一 个 正好 是 相应 于 在 要 破坏 的 键 上 有 过 剩 的 能 量 的 构 型 , 则 反应 即 可 以 发 
生 。 

过 程 (1)、(2) 和 (3) 的 总 和 可 表达 为 


. k 
A+M=—A"+M 
2 


A*—’>Pp 
此 即 为 Lindemann 单 分 子 反 应 历程 。 

Lindemann 反应 历程 预期 ,多 原子 分 子 A 的 单 分 子 反 应 在 高 压条 件 下 可 以 
表现 为 一 级 反应 (高 压 极 限 ), 当 压力 由 高 压 向 低压 变化 时 , 单 分 子 反 应 的 速率 常 
数 &, 的 值 有 降低 的 趋势 。 同 时 ,反应 的 级 数 也 从 高 压 极限 时 的 一 级 向 低压 极限 
时 的 二 级 过 渡 ,这 种 现象 称 为 单 分 子 反 应 速率 的 降 变 。 降 变 区 的 存在 是 Linde- 
mann 单 分 子 历程 的 特征 ,Lindemann 历程 中 降 变 区 的 存在 已 为 实验 证 实 。 

根据 Lindemann 历程 ,由 于 激发 态 分 子 A* 的 反应 性 能 很 强 ,可 以 认为 , 产 
生 及 消失 A* 的 过 程 速率 基本 相等 ,根据 稳 态 近似 ， 


d[A*] 
dt 


由 此 式 得 到 A* 的 稳 态 浓度 : 


=ki[AI[Mj-— kA J[M]- ks[A* js0 


kiLM] 


[A ]= TMI+k LA (15.10.3) 


因此 , 单 分 子 反 应 速率 为 


- Al [AIIM]- ks[A® JIM]= ks[A"] 
kikaL M] 
-HMIT LA] (15.10.4) 


式 (15.10.4) 表 明 , 单 分 子 反 应 并 没有 简单 的 级 数 。 或 者 把 式 (15.10.4) 代 入 式 
(15.10.1) 比 较 ,得 到 


_ kikalM)] 
k= (15.10.5) 
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式 (15.10.5) 说 明 , 按 式 (15.10.1) 定 义 的 单 分 子 反 应 速率 常数 &, 并 非 一 常 值 ， 
它 与 总 的 浓度 [M] 或 总 压力 p 有 关 。 如 果 用 压力 代替 浓度 , 则 有 
~ kiksp 
Ru p+k 
式 中 ,p 为 总 压力 ,此 处 上 ,、k1、k2 均 为 用 压力 表示 的 速率 常数 。 
由 式 (15.10.5) 或 式 (15.10.6) 可 知 ,只 有 当 压 力 或 浓度 很 高 时 , 即 Az 力 六 Rs3 
时 ， 


(15.10.6) 


(15.10.7) 


在 定 温 下 ,k, 才 是 一 个 真正 的 常数 ,此 时 的 &, 称 为 高 压 极 限 的 单 分 子 速率 常 
数 , 以 上 表示 之 。 

根据 式 (15.10.1), 此 时 的 单 分 子 反 应 表现 为 一 级 反应 ,早期 的 动力 学 数据 
都 是 在 这 个 压力 范围 内 获得 的 ,因而 有 


在 高 压 极限 情况 之 下 ,两 个 竞争 A* 的 反应 (2) 及 (3) 中 , 退 活 化 反应 (2) 的 速率 
很 快 ,大 部 分 A* 锅 因 反应 (2) 而 消失 。 因 此 ,活化 和 退 活化 基本 上 处 于 平衡 的 
情况 ,也 就 是 说 由 于 反应 (3) 而 使 A* 离开 平衡 值 的 情况 ,很 快 会 由 于 分 子 的 热 
碰撞 而 得 到 补偿 。 分 子 A 的 Boltzmann 平衡 在 反应 过 程 中 基本 上 能 够 维持 ， 
[A* ] 与 [A] 成 正比 ,这 时 反应 (3) 决 定 了 单 分 子 反 应 的 速率 ,r = kw[Aj], 因 而 反 
应 表现 为 一 级 ,kw 为 实验 测 得 的 一 级 速率 常数 。 

在 压力 或 浓度 非常 低 的 低压 极限 情况 下 ,可 以 认为 kp 之 &3。 因 此 , 按 式 
(15.10.6) 有 


k,=kip (15.10.8) 


此 时 &, 与 总 压力 成 正比 ,因而 按照 式 (15.10.1), 单 分 子 反应 表现 为 二 级 反应 。 
7 二 ki[M]J[A], 如 果 [M] 污 [A], 则 r= ko[A],ko 为 在 低压 极限 测 得 的 准 一 级 
速率 常数 。 由 于 此 时 分 子 的 平均 自由 程 很 大 ,分 子 的 碰撞 频率 低 , 因 而 大 部 分 
A* 在 两 次 接连 的 碰撞 间隔 内 ,通过 反应 (3) 而 消失 ,体系 中 分 子 A 的 Boltzmann 
平衡 不 复 成 立 。 此 时 单 分 子 反 应 速率 决定 于 活化 反应 (1)。 单 分 子 反 应 在 低压 
极限 的 动力 学 没有 反映 化 学 反应 的 信息 ,但 却 反映 了 分 子 间 传 能 过 程 的 信息 , 因 
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而 低压 极限 的 研究 有 重要 意义 。 
在 高 压 极限 和 低压 极限 之 闻 ， 


_ dlA] _ kiksp 
[Ajdz kp+k; 


k, = 
反应 没有 简单 级 数 ,k, 随 pb 的 减少 而 降低 ,反应 级 数 处 于 一 级 和 二 级 转变 过 程 。 
为 了 更 清楚 地 看 出 降 变 区 的 情况 ,借用 式 (15.10.7) 可 以 把 式 (15.10.6) 改 写 为 


k 
ul (15.10.9) 


1 + 一 
ksp 


图 15.10.2 给 出 有,/kws 对 p 的 图 。 
由 图 中 明显 地 可 以 看 出 &, 的 降 变 ， 
降 变 趋势 一 般 是 以 &,/k = 1/2 时 
相当 的 压力 (或 浓度 ) pi 来 表示 。 
根据 式 (15.10.9), 当 Au/A。 =172 
时 ,有 


k 3 0 Pv? Pp 


kz p172 图 15.10.2 单 分 子 反 应 的 降 变 


或 者 
k;= kpin (15.10.10) 
p12 的 值 一 般 是 很 低 的 ,例如 顺 、 反 一 1,3 一 丁 二 烯 的 异 构 化 反应 : 


顺 --GHs。 一 > 反 一 GHs 
在 742 K 时 由 实验 测 得 ,k=1.90Xx10 5s 1!,Ew=263 kj.mol ', pi =5.33 
Pa。 在 这 样 低 的 压力 下 ,早期 的 实验 是 不 易 做 准 的 ,因此 降 变 现象 是 后 来 ( 约 在 
20 世纪 50 年 代 初 ) 才 证 实 的 。 
Lindemann 单 分 子 反应 历程 在 定性 上 是 符合 实际 的 ,但 在 定量 上 是 有 欠缺 
的 。 例 如 , 式 (15.10.9) 可 以 改写 为 


(15.10.11) 


显然 , 若 把 1/k, 对 1/p 作 图 ,应 得 一 条 直线 ,但 实验 结果 往往 有 偏差 ( 见 图 
15.10.3)。 
以 下 简单 介绍 单 分 子 反应 速率 理论 的 发 展 。 
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自从 Lindemann 提出 单 分 子 反应 的 机 理 模 型 以 来 , 单 分 子 反应 理论 经 过 了 
数 十 年 的 不 断 发 展 ,其 主要 目的 就 是 从 理 
论 上 计算 ki1、ks、 及 A3 以 求 出 &, 的 值 。 
在 各 种 理论 中 ,作为 一 级 近似 ,都 假设 
=Z, 这 个 假设 称 为 强 碰撞 假设 。 它 意 
味 着 ,高 振动 激发 态 分 子 A’ 与 其 它 分 子 
碰撞 一 次 即 全 部 失掉 其 激发 能 变 为 一 般 
分 子 A。 根 据 微 观 可 逆 性 原理 ,这 个 假设 
也 意味 着 ,A* 只 能 由 一 般 分 子 碰撞 而 一 
次 产生 ,不 能 由 分 子 逐 步 碰撞 激发 而 产 
生 。 实 验证 明 , 这 个 假设 对 复杂 的 多 原子 图 15103 1 如 174 图 
分 子 是 相当 合理 的 ,但 不 适用 于 双 原 子 分 
子 。 根 据 &- 及 五 -的 值 计 算出 Az 的 数量 级 为 10s ,这 意味 着 A* 的 平均 寿 


命 { 2 ) 约 为 10 “s, 这 个 结果 与 时 洁 的 要 求 矛 盾 。 为 了 解决 这 个 问题 ,1926 年 


Hinshelwood 提出 ,多 原子 分 子 的 内 部 运动 自由 度 如 振动 也 能 对 跨越 反应 势 人 举 有 
贡献 。 他 指出 ,对 于 由 S 个 谐振 子 组 成 的 分 子 的 总 能 量 位 于 E 和 玉 + dE 间 的 
分 子 分 数 为 


站 - 鸡 D-s 全 站 oo( -齐全 | os 


而 S 个 振子 的 总 能 量 E 大 于 Eo 的 分 子 分 数 为 


~ 6k * Eo 31 Eo 
1_LAJ__ 1 [是 和 exp{ - 吉 :)， Eo>(S -1)RT 
(15.10.13) 


上 式 在 Eo 污 (S 一 1) RT 时 成 立 , 它 修正 了 二 -的 计算 方法 。 Hinshelwood 的 建 


议 对 后 来 动力 学 的 发 展 有 重要 意义 。 但 是 ， 它 胃 不 能 解决 图 15.10.3 中 理论 和 
实验 在 高 压 下 的 偏差 。 
由 多 原子 分 子 的 振动 光谱 知道 ,在 分 子 的 高 振动 激发 态 ,特别 是 在 分 解 国 附 
近 ,振动 能 级 是 非常 密集 的 ,所 以 ,由 分 子 碰撞 而 被 激发 至 高 振动 态 的 分 子 A- 
并 不 一 定 都 处 于 同一 个 振动 能 态 , 可 以 具有 不 同 能 量 的 A" (E)。 可 以 想见 ,不 
同 的 A*(E) 的 分 解 速率 也 可 因 能 量 而 异 , 即 &, 应 与 能 量 已 有关。 首先 计算 
A2 (五 ) 的 是 Rice - Ramsperger 和 Kassel 分 别 独 立 进 行 的 (RRK 理论 )。 他 们 把 
分 子 的 总 能 量 E( > Eo) 视 为 单 分 子 反 应 的 必要 和 充分 条 件 , 这 个 条 件 意味 着 ， 
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在 总 能 量 为 EE 的 .分 布 于 S 个 振子 的 各 个 态 中 ,必然 包括 在 分 子 最 弱 的 键 上 并 
无 足够 能 量 实行 分 解 的 那些 态 。 因 此 ,如 这 个 分 子 最 终 分 解 了 , 则 必 有 最 少 为 
Eo 的 能 量 流动 至 最 弱 的 键 上 ,这 就 意味 着 发 生 了 分 子 内 能 量 传 递 。RRK 假定 
能 量 在 分 子 的 各 振动 自由 度 间 的 流动 是 随机 的 ( 称 为 能 量 的 随机 化 ), 因 此 可 以 
用 统计 理论 求 出 在 分 子 的 最 弱 的 键 上 集中 至 少 有 Eo 的 能 量 的 概率 己 为 


_ Ss—1 
P= (= (15.10.14) 
因而 &,(E) 为 
_ S—1 
ka E)=A(=E (15.10.15) 


式 中 S 为 分 子 中 负责 内 部 传 能 的 振子 数目 ,但 在 实际 计算 中 它 是 一 个 调节 参 
量 。A 为 一 具有 频率 因子 量 纲 的 比例 常数 ,可 以 证 明 A = A.。 根 据 上 式 可 知 ， 
对 同一 个 分 子 , 总 能 量 越 高 ,k,(E ) 越 大 ;但 总 能 量 相 同时 ,分 了 于 越 复 杂 ,k,(E) 
越 小 ,A* 的 平均 寿命 越 长 ,时 滞 越 长 。 能 量 的 随机 化 的 另外 一 个 结论 是 ,对 于 单 
分 子 反应 ,不 论 它 的 活化 方式 如 何 总 是 相似 的 。 因 为 分 子 一 旦 获 能 后 ,随机 化 的 
分 子 内 传 能 将 把 它 的 “记忆 ”忘掉 ,根据 RRK 理论 计算 出 的 单 分 子 反 应 速率 常 
数 与 压力 的 关系 未 出 现 如 图 15.10.3 所 示 的 了 矛盾。 缺点 是 S 的 值 约 为 分 子 的 
振动 自由 度数 的 一 半 ,对 其 难于 解释 。 另 外 ,如 和 欲 将 理论 的 Au- p (或 In&,- 
Inz) 图 中 的 降 变 区 与 实验 的 结果 符合 , 则 压力 坐标 将 不 完全 符合 。Marcus 在 50 
年 代 把 过 渡 态 理论 与 RRK 理论 结合 ,形成 近代 的 RRKM 单 分 子 反 应 理论 ,此 
处 不 拟 叙 述 。 
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习 是 


1. 有 效 碰 撞 分 数 对 临界 能 下 . 及 温度 下 是 非常 敏感 的 , 试 对 下 述 情 况 时 之 
9 值 进 行 比 较 : 

(1) 当下 =300K, 瑟 .分 别 为 120、140 kJ-mol !' 时 之 g 值 ; 

(2) 当 丁 为 一 定 (300 开 ) ,临界 能 差 值 AE.=10 kJ"*mol 1! 时 ,g 值 之 比 为 多 
少 ? 

(3) 如 下. 一定, 设 为 120 kj.mol-1, 当 温度 了 分别 为 300 K、1 000 KK 时,g 
值 之 比 为 多 少 ? 

[(1) 1.27x10-2,4.20x10-2;(2) 0.018;(3) 5.32x10 …] 

2. 对 于 气相 反应 


上 
(1) N+tOH—> NO+H 


k» 
(2) O+OH 一 O,+H 


实验 测 得 在 320 K 时 ,上 述 反 应 之 速率 常数 分 别 为 上 =4.1X101mol dm 
s-1 .已 =3.0X10Hmol-lsdm3a.s-1, 试 从 硬 球 磋 撞 理论 计算 上 述 反应 之 速率 党 
数 ,并 与 实验 结果 相 比 较 。 假 设 van der Waals 半径 分 别 为 :r(N) =0.13 nm， 
r(O)=0.14 nm,r(OH)=0.15 nmo。 

[2.63x 10!imol-l.dm3.s 1,2.38x101mol dm s ] 

3, 碰撞 理论 速率 常数 式 中 之 一 因子 可 定义 为 反应 截面 a 与 碰 擅 截面 o 之 
比值 。 请 从 以 下 与 工 之 实验 数据 , 求 气相 分 解 双 分 子 反应 2NO2 一 > 2NO+ 
OO, 之 卫 因 于 。 


习 题 463 


T/K 600 700 800 1 000 
k/cmi*mol is-1 4.6x10 9.7x10 1.3x 105 3.1x108 
10.007 


4. 700 K 时 ,H+1， =2HI, 实 验 测 得 k=6.42X10 “mol dm s 已， 
=167 kJ.mol- 上 。 

(1) 由 粘度 法 测 得 D(H,)=225 pm,D(I)=559 pm, 今 将 其 当 作 元 反应 
(早期 是 这 样 认为 ) ,请 根据 碰撞 理论 计算 该 反应 的 速率 常数 大。 

(2) 假设 碰 挤 理论 适用 于 该 反应 ,请 根据 实验 所 得 上 值 计 算 DD(H, +1:) 值 ， 
并 与 粘度 法 所 求 之 值 对 照 。 

(3) 车 H +L=2HI 之 A 万 = 一 8.2 kJ-mol !', 则 HI 分解 反应 之 活化 能 
值 应 为 多 少 ? 

(4) 从 粘度 法 测 得 D(HI)=435 pm, 请 求 HI 分解 反应 在 700 K 时 之 上 值 。 

[(1) 0.273 dm :mol -ls 1,(2) 1.90 x 10 ?m, (3) 175 kJj:mol ', (4) 
7.53X10 “mol i.dm”*s 1] 

5. 请 估计 下 列 元 反应 之 热效应 A 日 , ,并 求 算 正 、 逆 反应 之 活化 能 忆 , 及 
EF,。 已 知 键 能 数据 如 下 : 


键 型 1 一 [ H—1I H—H C—H C 一 C 


键 能 e /kJ*mol 151 297 435 414 347 


(1) I+ H, —> HI+H 
(2) H+1, 一 ~ HI+I 


(3) H+ CeHsCH3 —> CH4 + CeHs 
(4) H+ Ce HsCHs > Ce He + CH 
(5S) CeHs 十 下 2 一 人 > Ce He + H 


[ (1) (2) (3) (4) (5) 
E,/kj:mol ! 153 7.5 18 18 42 
E'‘/kJj:mol 15 154 85 85 21 


AH /kJ:mol-! 138 —146 67 67 21 | 
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6. 根据 下 列 已 知 条 件 , 计 算 500 K 时 反应 
Cl+ HH 一 一 人 HCi+ H 


之 A*S9 值 及 A 值 。 已 知 氮 的 ,= 二 85.38 K,@, =598.7 K, 包 的 基态 简 并 度 
g(0)=2J+1=4( 基 态 电子 2p32); 估 计 过 波 态 为 线形 分 子 Cl…H…H, 而 且 
H…H 的 > =0.092 nm、owl = $60 cm ',H…Cl 振动 是 二 度 简 并 , 且 r: =0.145 
nm,wz=1460 cm-1; 假 定 电 子 配 分 函数 为 2,A 值 实验 测定 为 8x10" mol 
3。 -1 


dm- …s 


[4A=2.28x10!mol-l.dm3.s- !,A* S9 ,=—55.6J:K ‘mol ‘] 

7. 双 分 子 元 反应 按 过 渡 态 理论 处 理 得 速率 常数 TsT， 如 果 按 双 原 子 反 应 处 
理 即 得 碰撞 理论 的 速率 常数 Rscrf, 忆 因子 可 表示 为 了 ATsT/Ascr。 如 单位 体 
积 的 分 子 配 分 函数 的 数量 级 一 1010、j. ~10、 放 一 1, 请 导出 下 列 反应 P 因子 公 
式 并 估算 数量 级 。 

(1) 原子 + 线性 双 原 子 分 子 一 > 线性 过 渡 态 

(2) 线性 双 原 子 分 子 + 线 性 双 原 子 分 子 一 -> 线性 过 渡 态 

(3) 线性 分 子 + 非 线性 分 子 一 ~ 非 线 性 过 渡 态 

[(1) (CPLD ,10 2 (2) (AL ,10 ;3) (ff) ,10 一 

8. 元 反应 Br(g)+Cb(g) 一 > (Br 一 Cl 一 Cl)*(g) 一 BrCl(g) + Cl(g), 设 
过 渡 态 为 线性 ,其 转动 惯量 1*=1.14X10-4 kg'm?, 振 动 波 数 wi = 190 cm !， 
ws 二 110 cm !'( 二 度 简 并 ), 电 子 处 于 基态 且 简 并 度 go 一 4), 反 应 物 了 (Cl )=1.15 
x10-4kg.m2,w(Cb)=550 cm !,Br(g) 电 子 处 于 基态 ,ge(Br) = 4。 请 计算 该 
反应 在 298 K 时 之 指 前 因子 A。[3.02x10? mol -1dm3.s !] 

9. 气相 双 分 子 反应 NO+ CINO,， 一 > NO, + CINO 之 实验 数据 如 下 : 


了 /下 300 311 323 334 344 


10 ?kk/mol :cm *s | 0.79 1.25 1.64 2.56 3.40 


(1) 请 按 公 式 上 = ATexp( -- Eo/RT) 处 理 上 数据 , 求 算 活 化 能 和 指 前 因子 。 

(2) 求 该 元 反应 之 活化 灶 A* Su 并 指明 其 标准 态 。 

(3) 若 以 1 mol.dm ;为 标准 态 , 则 A* S, 又 将 为 何 值 ? 

(4) 若 气 体 体 积 由 1 cm 膨胀 到 1 dm3? 时 , 粹 值 增加 多 少 ? 与 A* S 是 否 一 
致 ? 为 什么 ? 

(5) 请 推导 A SS .=A* SS9,-A*inR ln(c®RT/p®)。 当 人 T= 300 K, 
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pe =100 kPa 时 ,求人 * S98,,。 

[(1) 26.1 kJ:mol i!,9.1 X10 mol lrcem 3.s !; (2) -43.4 J'K™ 
mol™!,co =1 mol*dm 3; (3) — 101 J: Ki:mol !;(4) AS», = 57.4 J:K 
mol XA™* S9,—A.SH1; (5) A* SO ,= —127J:K ‘mol '] 

10. 实验 测 得 丁 二 烯 气相 二 聚 反 应 的 速率 常数 为 


~ 12 058 J.mol- 1 
T 


1 一 1 


k=9.2x10” exp| jem mol “Ss 


(1) 已 知 此 反应 AS* 二 一 60.79 J:K- 1.mol !。 试 用 过 渡 态 理论 求 算 此 反 
应 在 600 K 时 的 指 前 因子 A ,并 与 实验 值 比 较 。 

(2) 已 知 丁 二 烯 的 碰撞 直径 品 =0.5 nm, 试 用 碰撞 理论 求 算 此 反应 在 600 K 
时 的 A 值 。 解 释 二 者 计算 的 结果 。 

[(1) 6.16X 10 cm?-:mol ls ',(2) 1.62X 10!4cm? "mol 1.s- 1] 

11. 对 于 乙酰 胆 碱 及 乙酸 乙 酯 在 水 溶液 中 的 碱 性 水 解 反 应 ,298 K 下 ,实验 
测 得 其 活化 烩 分 别 为 48.5、49.0 kJ.mol ', 活 化 炉 分 别 为 一 85.8、 一 109.6J: 
KK-!1.mol 1。 试问 何者 水 解 速率 更 大 ?大 多 少 倍 ? 由 此 可 说 明 什 么 问题 ? 

[21.4] 

12. 两 黄 原 酸 离子 在 乙酸 缓冲 溶液 中 反应 ,有 一 元 反应 A +H 一 >PP， 
30 和 附近 速率 常数 之 实验 表示 式 为 

k, = (2.05 Xx 103) exp{ — 8 681 K/Timol i:dm*s 


请 求 30 侣 时 该 元 反应 之 A*H9 及 A* S89,。 

[69.7 kj:mol !,—25J:K !.mol ’] 

13. Fz 与 IFs 气相 双 分 子 缔 合 反应 活化 能 ,= 58.6 kJ"mol !, 在 65 仿 时 ， 
ky 一 7.84X10-3kPa -1s !, 求 算 AY HA SS ,A* Seco 

[51.2 kJ:mol 1!,—96.6J:K mol 1 ~68.9J:K '*mol '] 

14. 在 水 中 进行 硝 基 甲烷 省 化 作用 ,为 研究 动力 学 同位 素 效 应 ,采用 不 同 的 
反应 物 硝 基 甲 烷 , 其 中 有 一 为 氛 化 的 ,实验 测定 298 K 时 速率 常数 RULH)AR(D) 
sz4.3 倍 , 设 力 常数 ki(C 一 H) = 450 Nm ', 试 求 理论 上 之 &(D)/k(H)。 

[0.156] 

15. 已 知 不 同 压 力 下 之 表 观 速率 常数 上 ,结果 如 下 : 


pa /kPa 1.30 12x10™3 


有 AS 2.50Xx10- 2.0x10° 
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请 求 算 Lindmann 单 分 子 反应 历程 中 分 子 活化 步骤 速率 常数 。 
[1.9x10-5Pa-l.s '] 
16. 对 于 CH3NC 异 构 化 反应 CH3NC 一 一 CH35CN , 单 分 子 反 应 速率 常数 Ru 
下 降 至 & /RE =0.5 时 的 压力 正好 是 户 =9.33 kPa( 温 度 了 =503 K)。 试 计算 
此 压力 时 的 有 ; 值 ( 设 D=0.45Snm)。 [6.13x10 s "] 
17. 环 两 烷 气 相 异 构 化 反应 是 一 级 反应 : 
CH; 


一 CHi—CH=—CH, 
CH 一 CH 


实验 测 得 在 743 一 792 K 范围 内 ,kk 与 本 的 关系 为 
lg(kw/s 1)=15.17—1.420x10° KZ 


不 同 压 力 时 的 & 值 为 


p /kPa 11.2 4.53 1.47 0.81 0.39 
104k/s ! 2.98 2.82 2.23 2.00 1.54 

p /kPa 0.18 0.076 0.023 0.016 0.009 
104& As ! 1.30 0.857 0.485 0.392 0.303 


(1) 按 Lindamann 历程 ,计算 T= 750 K 时 各 元 过 程 的 速率 常数 1、k, 及 
让 。 其 中 此， 可 以 按 强 碰 挤 理论 计算 , 且 环 两 烷 的 碰撞 直径 D=0.5 nmo 

(2) 根据 以 上 的 结果 ,请 写 出 理论 上 与 p 之 关系 式 , 并 作 理 论 的 和 实验 的 
1/k 对 1/p 图 ,以 期 进行 对 比 。 

[(1) ki=1.4 mol :dm3*s 1 有 2 三 4.07X10? mol dm s  , k3=1.22 
x107;mol-l.dms.s 1(2) k-!=5.81 X10+4.44x 10(p/Pa)” ] 


链 反 应 动力 学 


$16.1 链 反 应 的 特性 


链 反 应 是 在 气相 或 液 相 中 进行 的 一 种 特殊 的 复杂 反应 。 在 链 反 应 中 ,反应 

的 中 间 物 多 半 是 自由 基 原子 或 离子 等 高 活性 物质 。 在 元 反应 步骤 中 ,在 生成 产 

物 的 同时 又 产生 另 一 个 活性 中 间 物 。 例 如 ,在 不 太 高 的 温度 以 及 无 杂质 (特别 是 

Os 和 H:O) 存 在 下 ,气相 中 H+ Cls 生成 HCL 的 反应 的 中 间 物 是 Cl 和 H 原子 ， 
它们 可 进行 如 下 的 反应 : 

Cl+ Hz 一 一 HCI+H (1) 


H+ Cb——> HCl+ Cl (2) 


显然 ,在 及 应 (1) 及 (2) 中 ,中 间 物 并 不 消失 ,而 是 交替 生成 并 可 持续 反复 进行 , 形 
成 一 个 反应 链 。 如 果 没 有 什么 途径 能 使 Cl 或 HH 自 反 应 体系 中 永远 消失 ,反应 
(1) 和 (2) 可 以 一 直 进 行 到 使 原料 H 和 Cl 消耗 殖 尽 。 如 果 有 下 列 反 应 发 生 : 


CI+Cl+M 一 ~ Cl (3) 
则 反应 (1) 和 (2) 的 交替 发 生 以 及 HCI 的 生成 将 被 阻止 。 反 应 体系 中 第 一 个 Cl 
原子 可 由 热 碰 撞 或 光 致 Cl, 的 解 离 而 产生 ,前 者 是 双 分 子 反 应 。 


Ch Cl+Cl (4) 


在 这 个 反应 例子 中 ,活性 中 间 物 Cl 和 H 被 称 为 链 的 传递 物 ,反应 (4) 称 为 链 的 
引发 反应 ,反应 (1) 和 (2) 则 称 为 链 的 传递 反应 ,反应 (3) 称 为 链 的 终止 反应 。 这 
三 类 反应 构成 链 反应 的 组 成 部 分 ,也 决定 了 链 反应 的 特殊 性 质 。 
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自由 基 的 高 反应 性 能 和 它 在 持续 反应 中 不 会 消失 这 两 个 特点 ,使 得 链 反 应 
在 化 学 中 是 非常 普遍 的 ,我们 将 看 到 , 热 解 反应 .聚合 反应 .燃烧 和 爆炸 反应 等 者 
带 有 链 反应 的 特征 。 


ND 16.2 H> + Br> 反应 


1906 年 , Bodenstein 和 Lind 在 473 K~573 K 温度 范围 内 研究 Hz + Br 
_ > 2HBr 反应 时 发 现 , 与 了 +D 一 ~ 2HI 反应 不 同 ,反应 Ho + Br 没有 简单 
级 数 ,而 反应 H, + I 一 > 2HI 是 一 个 气相 二 级 反应 。 对 Hs + Br 反应 ,他 们 由 
实验 得 到 如 下 的 速率 方程 : 


d[HBr| A[H,][Br,]” 


rr 二 


了 HBr (16.2.1) 
式 中 A 各 B 在 温度 一 定时 为 常数 。 式 (16.2.1) 的 特点 是 ,反应 产物 HBr 的 浓 
度 出 现 于 速率 方程 的 分 母 中 ,说 明 产 物 HBr 对 反应 有 阻 制作 用 。 当 反 应 初始 
时 ,[HBr] 安 [Brz], 式 (16.2.1) 变 为 


-= HB A[H, [Br 1? 


这 时 反应 显示 为 1.5 级 反应 。 
为 了 解释 式 (16.2.1), 曾 提出 了 下 列 的 链 反 应 机 理 : 


ki 

Br + M 一 Br+ Br+ M (1) 
A2 

Br+H, 一 ~ HBr+ H (2) 
k; 

H+ Br， 一 一 HBr+ Br (3) 
ka 

H+ HBr 一 > H, + Br (4) 

ks 
Br+ Br+ M 一 ~ Br,+M (5) 


反应 (1) 为 引发 反应 ,产生 体系 中 第 一 个 中 间 物 Br 原子 。 反 应 (2) 和 (3) 是 链 的 
持续 反应 ,一 个 自由 基 Br 在 反应 中 产生 另 一 个 自由 基 H 和 产物 HBr。 反应 (5) 


D Bodenstein M, Lind SC. Zeit Physik Chemie,1906 ,57:168 
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是 链 的 终止 反应 ,使 传递 物 Br 消失 ,不 能 进行 反应 (2), 它 是 反应 (1) 的 逆反 应 ， 
而 且 显 然 是 一 个 三 分 子 反 应 。 反 应 (4) 是 反应 (2) 的 逆反 应 , 它 显 示 了 产物 HBr 
的 阻 制作 用 。 

如 果 反 应 经 历 很 短 的 初始 阶段 后 可 以 进入 稳 态 ,可 对 链 的 和 传递 物 Br 和 日 
作 稳 态 近 似 : 


dBr] 4, MIBr] - kof Ho [Br] + 和 a[Bm][H] -2ks[L MILBr]? + 
ksl HBr][H]=0 (16.2.2) 
A = 4[H][Br] - 和 [Be][H]- kLHBrJLH]=0 (16.2.3) 
由 式 (16.2.2) 和 式 (16.2.3) ,可 得 稳 态 时 : 
Ai[M][Brz]= kL MJLBr) (16.2.4) 


式 (16.2.4) 表 示 ,达到 稳 态 时 , 链 的 引发 速率 与 链 的 断 链 速率 相等 。 这 时 ,体系 
中 链 的 数目 不 变 , 这 样 的 链 反 应 称 为 直 链 反应 。 
由 式 (16.2.4) 及 式 (16.2.3), 可 以 求 出 链 传递 物 的 稳 态 浓度 


[Brs= (是 [Bp ] (16.2.5) 
1 1 
/kV Az[H][Br]2 
[H]ss= (时 | EBP] [HBr (16.2.6) 
反应 的 速率 > 为 
,= HB = 和 [Hz][Br] + 和 a[Bm][H] - As[HBr]fH] 
=2A3[Br |[ HI] 
1 1 
ki] 2 [Hz J[Broj 2 
2 (2 ka [HB (16.2.7) 
3 [Br | 


式 (16.2.7) 的 形式 与 Bodenstein 从 实验 得 到 的 结果 相同 ,说明 所 拟 的 链 式 机 理 
是 合理 的 。 对 比 式 (16.2.7) 与 式 (16.2.1) 可 得 : 


1 


RNV 2 k 
A=2k (| ， B= (16.2.8) 


通过 式 (16.2.8) 和 其 它 方法 ,可 以 求 出 链 反 应 中 各 元 反应 的 速率 常数 。 因 
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为 全 = Ki 是 Br 分 子 解 离 平衡 常数 , 它 可 以 通过 热力 学 方法 或 统计 力学 计算 
求 出 ,因而 可 以 得 到 hs 队 -。 同 理 , 既 = Ks 为 反应 (2) 的 平衡 常数 ,因而 4。 


也 可 以 求 出 , 故 可 得 k= 对 ,但 是 和 和 必须 通过 其 它 方法 得 出 。 例 如 ,用 光 
解 Brs 分 子 代替 热 引发 反应 可 以 求 出 和 和 ks。 

为 什么 在 H+ Br 的 链 式 反应 机 理 中 不 考虑 反应 (3) 的 道 反应 ? 为 什么 不 
考虑 下 列 的 链 终止 反应 ? 


H+ Br 一 > HBr (6) 
HT+H 一 一 HP (7) 


反应 (2) 是 一 个 吸 热 反 应 ,AHe<:68 杂 J'mol ! ,其 活化 能 至 少 等 于 68 kJ :mol '。 
而 其 逆反 应 为 一 放 热 反应 ,活化 能 较 小 ,在 链 反 应 中 能 作出 贡献 。 但 反应 (3) 是 
较 强 的 放 热 反应 ,AHS 泛 一 176 kJ*mol !, 因 此 其 逆反 应 的 活化 能 至 少 等 于 176 
kJ "mol !, 故 其 对 反应 的 贡献 可 以 忽略 。 由 于 反应 (3) 的 速率 远大 于 反应 (2) ,上 
污 k, 所 以 在 反应 体系 中 ,[Br]ss 沁 [Hjss, 因 此 链 终止 反应 (6) 及 (7) 可 以 略 去 。 
应 当 指 出 , 链 终止 反应 的 性 质 也 影响 链 反应 动力 学 速率 方程 的 形式 。 另 外 ,反应 
(5) 《6) 及 (7) 均 为 气相 中 的 链 终止 反应 , 当 反 应 压力 很 低 ,以致 传递 物 的 平均 目 
由 程 与 容器 尺寸 相仿 时 ,还 可 出 现 传递 物 扩散 到 器 壁 上 的 链 终止 ,例如 ， 


H+ 器 壁 一 一 终止 


$16.3 Hp+X 反应 的 比较 


气相 碘 化 氢 生 成 反应 Hs + 1 一 一 2HI 是 一 个 二 级 反应 ， 


dL HI 
dz 


一 k[H, jl,] 


1959 年 以 前 , 它 被 普遍 认为 是 一 个 通过 梯形 过 渡 态 的 双 分 子 反 应 : 


H—H H…-H 
+ 一 一 ." *. —— HI+HI 
jl | | 
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1959 年 ,Sullivan 由 实验 证 明 ,高 温 热 反 应 与 常温 光 致 反应 有 同样 的 机 理 , 即 自 
由 基 (I 原子 ) 反 应 ,而 不 是 分 子 之 间 的 直接 反应 。1965 年 2 提出 的 分 子 轨 道 对 
称 守恒 原理 认为 ,形成 梯形 过 滤 态 不 符合 轨道 对 称 性 守恒 ,有 很 高 的 活化 能 ,不 
易 进 行 。H + 了 是 否 像 H+ Br 那样 能 以 链 反 应 形式 进行 ? 假设 HI 的 生成 是 
链 反 应 , 则 应 有 


L —> 1]+] (1) 
I+H, —> HI+H (2) 


H+I, 一 > HI+I (3) 


但 反应 (2) 是 一 个 吸 热 132 kJ'mol 的 强 吸 热 反应 , 它 的 活化 能 至 少 等 于 132 kJ 
“mol ! ,如 此 高 的 活化 能 使 反应 (2) 在 热 反 应 中 难于 进行 。 因 此 ,在 引发 反应 (1) 
之 后 的 第 一 个 传递 反应 就 不 能 进行 ,因而 反应 链 不 会 产生 。 有 证 据 指 出 ,在 反应 
(1) 之 后 进行 的 是 一 个 有 共 线 过 渡 态 1…H…H…1I 的 三 分 子 反 应 (b): 


ki ki 
M + 了 一 一 I+I+M 开 1 = 一 一 (a) 
k-i R_1 
k2 
I+ 工 + HI 一 一 -2HI (b) 


反应 (b) 与 1+H， 一 > HI+ H 不 同 , 它 是 一 个 放 热 反应 (158 kJ*mol “)。 根 据 
平衡 假设 ,上 述 反 应 机 理 能 给 出 二 级 反应 的 动力 学 特征 。 


$16.4 有 机 物 的 链 式 热 解 


许多 有 机 物 ,如 某 些 烃 类 、 醋 类 或 醚 类 化 合 物 , 其 热 分 解 有 反应 都 是 通过 是 由 
基 的 链 反应 历程 来 完成 的 。 例 如 , 乙 烷 的 高 温 热 解 : 


CH5 一 ”~ CH + HH 
和 乙 醛 的 热 分 解 ; 
CHsCHO -一 >” CHh + CO 


D Sullivan J H. ] Chem Phys, 1959,30:1292,1577 
® Woodward R B and Hoffmann R. 了 Am Chem Soc, 1965,87:;395 
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因此 它们 的 反应 历程 并 不 像 上 面 的 计量 式 所 表示 的 那样 简单 。 对 于 乙 烷 的 高 温 
热 解 来 说 ,C,H4 和 H 是 主要 产物 ,但 也 有 少量 甲烷 (CH4) 产 生 。 当 反应 深度 进 
行 时 , 即 当 生 成 物 乙 烯 的 量 逐 渐 积 累 时 ,由 于 可 能 发 生 聚 合 和 某 些 分 解 反 应 , 生 
成 物 变 得 非常 复杂 ,例如 可 以 产生 痕 量 的 丙烷 和 丙烯 ,以 及 含 CG 和 Cs 的 烃 类 。 
不 同 的 有 机 物 的 分 解 反应 ,它们 的 反应 历程 当然 有 显著 的 不 同 , 但 也 有 很 多 共同 
之 点 。Rice 和 Herzfeld 曾 对 有 机 物 热 分 解 的 链 式 历程 作 过 总 结 , 虽 然 不 同 的 有 
机 物 分 解 时 不 一 定 完 全 按照 这 个 历程 进行 ,但 它 对 解释 复杂 的 生成 物 分 布 和 与 
实验 结果 比较 等 方面 是 很 有 启发 性 的 。 

Rice 和 Herzfeldv 提出 链 式 有 机 物 热 分 解 反 应 历程 ,其 主要 点 如 下 : 

(1) 引发 反应 。 反 应 物 分 子 在 它 的 最 弱 的 键 上 分 解 产生 原始 的 自由 基 。 以 
乙 烷 为 例 ,根据 键 能 数据 ,Dc_c= 347 kJ'mol !, De_n=415 kJ*mol !, 故 乙 烷 
热 分 解 反应 的 原始 自由 基 当 自 下 列 反 应 产生 : 


COC He 一 一 2L 3 


(2) 持续 反应 。 原 始 自由 基 中 的 一 个 自 母体 分 子 告 取 氢 原子 ,形成 一 较 小 
的 饱和 分 子 和 一 个 新 的 目 由 基 。 例 如 


CH 十 OO He 一 全 CH + OC Hs 
对 于 R 一 CH 一 CH 型 自由 基 , 它 可 以 自动 地 分 解 出 乙烯 分 子 而 趋 于 稳定 
化 ,例如 


CHs 一 ~ CH+H 

(3) 断 链 反 应 。 断 链 发 生 于 自由 基 的 复合 或 歧化 反应 。 例 如 
CHs+ 共 一 一 CH 

根据 这 个 历程 ,可 拟 出 乙 烷 热 解 的 最 简单 化 的 历程 : 


CHe 一 -> 2CHi (1) 
CH + CH 一 -~ CH + OH; (2 ) 
CH 一 ~ CH+HH (3 ) 
H+ CH 一 -> H2 + CHs (4) 
CHs+H—> CH (5) 


由 反应 (1) 产 生 的 CH3 很 快 地 与 乙 烷 反应 (2) 面 产生 CHs。 因 此 ,反应 (1) 和 和 
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(2) 可 以 认为 是 引发 反应 ,反应 链 是 由 CHs 及 H 传递 的 , 故 反 应 (3) 和 (4) 为 持 
续 反 应 ,反应 (5) 为 双 分 子 断 链 反 应 。 稳 态 近 似 给 出 总 反应 速率 方程 : 
_ _ dlCGHe] 


” di 


= (2) [CHe]l + 3k[ CH) 


上 式 第 二 项 的 数值 甚 小 ,只 有 第 一 项 的 百 分 之 几 ,这 说 明 一 个 复杂 的 链 反 应 如 何 
能 表现 为 具有 简单 级 数 的 反应 。 

当然 ,要 解释 实验 所 发 现 的 乙 烷 热 解 的 所 有 复杂 现象 ,上 述 历程 可 能 是 过 于 
简化 了 ,但 其 主要 部 分 是 正确 的 ,进一步 的 校正 只 需要 增补 一 些 必要 的 反应 。 
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乙烯 类 单 体 的 加 成 聚合 反应 是 典型 的 .由 自由 基 引 发 的 聚合 反应 。 这 类 反 
应 的 引发 往往 是 通过 外 加 的 引发 剂 来 实现 的 。 例 如 ,作为 热 引 发 剂 有 


(PhCOO), 一 一 PhCOO + PhCOO 


PhCOO —— Ph + CO。， 
而 作为 光化学 引发 剂 ,如 
Me,C—N—N—CMe, —>2NC—CMe, + N, 
Ww 


上 述 引 发 过 程 都 可 简写 为 
k; 
[ ——>2R 
1 代表 外 加 引发 剂 ,R 代表 产生 的 自由 基 , 如 Ph 或 Me,C 一 CN, 这 样 产生 的 目 由 
基 R 可 以 按 下 式 引 发 茶 乙 烯 单 体 的 聚合 反应 : 
H H H H 
/ 
R+ 一 C —> R—C—C 
/ 、 
Ph H Ph H 


这 个 反应 以 后 可 简写 为 
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R+M—> RM 
M 代表 单 体 茜 乙烯 分 子 , 自 由 基 RM 或 按 下 式 进行 传递 反应 ; 


k 
RM+M—> RM 


k 
RM, + M 一 > RM, ,I 


这 里 我 们 假定 ,所 有 的 链 的 持续 反应 都 有 相同 的 反应 速率 常数 ks3。 这 个 假定 在 
自由 基 RM, 的 链 很 长 时 是 对 的 。 
根据 上 面 的 分 析 ,可 以 把 聚合 反应 的 历程 归纳 成 : 


kl 


引发 反应 1 —>R 
R + M 一 一 RM 
k2 
传递 反应 RM + M ——>RM, 


kk 
RM; + M 一 一 RM; 


ks 
RM, + M 一 RM,+1 


终止 反应 RM， + RM,—> RM,+, 
这 里 ,p 和 g 可 以 是 大 于 等 于 1 的 任何 整数 值 , 即 链 终 止 反 应 原则 上 可 以 无 限 多 
个 。 假 定 所 有 的 链 终 止 反 应 也 均 有 相同 的 反应 速率 常数 &4。 

在 这 个 反应 中 ,聚合 速率 显然 可 借助 于 单 体 M 在 链 增长 反应 中 的 消耗 速率 
来 表示 。 这 样 ,这 个 聚合 反应 的 速率 方程 为 


_d[M] 


dt 一 &3 [RMjLM 十 ka[ RM, ][M] 4 


=k3[M]{[RM]+[RM,]+…| 
=k[M] 3) [RM,) 
根据 稳 态 近似 ,可 以 得 出 : 


RL -kLRIIM]=0 (16.5.1) 
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dRM] - AR][M] -已 [RM]LM] - [RM] [RM,]=0 
SRV = 已 [RM][M] - ksRM JEM]- 4[RM] 3 [RM,]=0 
SRV MICRM, 11— kMILRM,] + kfRM, > [RM,]=0 


把 这 些 稳 楚 方程 相 加 ,可 以 消去 所 有 的 传递 反应 速率 ,因而 仍 可 得 到 引发 反应 束 
率 与 断 链 反 应 速率 相等 的 关系 : 


“0 (16.5.2) 


kil1| — ka 2 [RM, ] 
由 式 (16.5.2), 求 出 稳 态 浓度 : 
1 
oo ki 了 1 
> [RM = (RE) 5D3 
将 此 式 代 人 式 (16.5.1) ,得 到 聚 合 反 应 的 速率 方程 : 


1 
2 


-MI [MIFI] (16.5.3) 


这 个 结果 说 明 ,聚合 反应 对 单 体 来 说 是 一 级 反应 ,而 对 引发 剂 1 而 言 , 则 是 0.5 
级 反应 ,这 是 因为 引发 剂 分 解 为 两 个 自由 基 R。 总 的 来 说 ,这 个 聚合 反应 是 1.5 
级 反应 。 由 活化 能 的 定义 可 知 ,聚合 反应 的 活化 能 EF, 等 于 : 


E,= E3+ 广 (EI- Es) 


链 终止 反应 的 活化 能 Es 是 很 小 的 ,因为 链 终止 反应 在 聚合 反应 中 速率 很 快 , 几 
乎 常常 是 扩散 控制 的 。 
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在 链 反应 中 ,一 个 很 有 用 的 参量 是 平均 链 长 (17) ,尤其 是 对 于 聚合 反应 。 《721 
的 定义 是 : 


_ 链 的 传递 速率 
(07= 链 的 引发 速率 (16.6.1) 
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(1 代表 一 个 传递 物 相应 的 平均 传递 步 又 数目 。 由 于 在 直 链 反应 中 ,引发 速率 等 
于 终止 速率 , 式 (16.6.1) 也 可 以 写 为 


_ 链 的 传递 速率 
《0 二 链 的 终止 速率 (16.6.2) 


对 于 上 节 的 莱 乙 烯 聚 合 反应 ,根据 式 (16.6.2) ， 


根据 式 (16.5.2)， 


故 有 


(1) = ks(kiks) 7 LM) (16.6.3) 
[I 2 


从 式 (16.6.3) 可 以 知道 温度 对 平均 链 长 的 影响 。 如 果 认 为 反应 (1)、 3) 和 (4) 的 
指 前 因子 的 数值 不 相 上 下 , 则 式 (16.6.3) 变 为 


1 
CL) -op _ ”3 了 5 | 
RT [1j2 


式 中 El .Es 及 Es 为 相应 反应 的 活化 能 ,因为 E4 很 小 , 故 下 3 - 3(E, + Es)> 
0, 所 以 (1) 将 随 温 度 增加 而 加 长 。 但 是 ,在 茶 乙 烯 的 另 一 种 聚合 反应 一 一 离子 至 
合 过 程 中 ,情况 正好 相反 。 
在 离子 聚合 反应 中 不 存在 自由 基 , 康 合 是 由 阴 / 阳 离子 引发 的 。 莱 乙烯 的 阴 
离子 聚合 是 在 液 氮 中 进行 的 ,引发 剂 是 KNH。 
KNH 一 ~ K+ + NH 

下 面 的 过 程 是 : 

Mi + CH2 :CHPh 一 ~ M2 

M- + CH :CHPh 一 ~ Mi+1 
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由 于 聚合 物 都 是 带电 荷 的 ,因而 聚合 物 重合 使 链 中 止 是 不 可 能 的 。 在 完全 无 外 
加 物质 的 情况 下 , 链 终止 反应 可 借助 溶剂 的 质子 交换 来 完成 。 所 以 聚合 过 程 可 
以 表示 为 


NH7 + M —> MT 
MI + M — > Mo 
M- + NH;—> M, + NH 
式 中 &;、k,。 和 ,分别 为 链 引 发 .传递 和 终止 反应 的 速率 常数 ,根据 稳 态 近似 ,有 
ki;[NH2 |[M]= ,LM J[NH;] 


» k: [NH; J[M] 
因此 [M, J = "TNE,] 
而 聚合 反应 的 速率 为 


= _ dLCH; 一 CE =p,[M: J[M] 
_ kk: [NH; ]LM]- 
上 &k, [NH;] 


EF,.=FE,+E;—E, 


平均 链 长 为 


和 zeX Ee LM 
P RT | [NH;] 


由 于 传递 反应 很 快 ,Es 很 小 , 故 上 式 意味 着 降低 温度 将 产生 较 长 的 聚合 物 链 。 


$16.7 支 链 反应 


在 直 链 反应 中 , 链 的 传递 反应 总 具有 下 列 的 普遍 形式 : 


R+.… 一 一 R 二 … 
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这 里 一 个 自由 基 R 的 消失 只 产生 一 个 自由 基 R'(R’“ 也 可 以 与 R 相同 ), 因 而 在 传 
递 过 程 中 自由 基 的 数目 不 变 。 但 是 ,在 某 些 情况 下 , 链 反 应 的 传递 反应 中 消失 一 
个 自由 基 也 可 产生 多 于 一 个 的 自由 基 。 


R + … 一 aR (a>1) 
例如 H+O, ——> OH+O (16.7.1) 
O+H, 一 ~ OH+H (16.7.2) 
在 反应 (16.7.1) 和 (16.7.2) 中 ,一 个 目 由 基 消 失 导 和 致 两 个 自由 基 生 成 ,因而 a = 
2。 这 样 的 反应 称 为 支 化 反应 ,a 称 为 支 化 系数 。 由 支 化 反应 主导 的 链 反应 称 为 
支 链 反应 。 
支 化 反应 是 一 个 自由 基 的 增殖 过 程 ,这 与 原子 核反应 中 一 个 中 子 产生 三 


新 中 子 相 似 。 这 里 一 个 初始 的 H 原子 能 给 出 三 个 H。 如 果 体系 中 没有 能 消失 
H 的 过 程 ,反应 (1) 和 (2) 的 交替 进行 将 使 H 的 数目 呈 指 数 地 增加 (图 16.7.1)。 


OH H < H -sz- 
~ 
和 一 oH H eH 
~~H 
O CC Le H 
H ££-------H 


图 16.7.1 支 化 反应 示意 图 


反应 H+ + 0; 一 HO 是 一 个 典型 的 支 链 反应 。 当 按 化 学 计量 数 之 比 的 


氨 和 和 氧 混合 气 在 一 定 温 度 下 发 生 反应 ,其 反应 速率 随 压 力 的 变化 出 现 如 图 
16.7.2 所 示 的 特点 。 

在 775 K, 当 体系 的 初始 压力 po 由 低压 (如 267 Pa) 逐 渐 增 大 时 ,反应 速率 
相应 稳步 地 增加 , 当 p= pi 时 ,反应 速率 突然 增 快 ,瞬时 完成 ,发 生 爆 炸 。 在 肥 
应 器 大 小 及 表面 性 质 相 同时 ,该 实验 结果 可 重复 得 到 。 

在 同样 温度 下 , 当 反 应 体系 的 压力 由 高 压 ( 如 26.7 kPa) 逐渐 降低 时 ,反应 
速率 也 随 之 稳步 地 降低 ,然而 当 降低 至 pr 时 ,反应 又 以 爆炸 速率 瞬时 完成 。 
p11 和 pr 分 别称 之 为 爆炸 下 限 和 上 限 。 当 始 压 低 于 爆炸 下 限 、 高 于 爆炸 上 限 
时 ,反应 以 有 限 速率 进行 ,存在 稳 态 。 当 压力 高 于 爆炸 下 限 或 低 于 爆炸 上 限时 ， 
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反应 以 爆炸 形式 瞬时 完成 , 稳 态 不 复 存在 。 
实验 结果 指出 ,还 存在 一 个 爆炸 第 三 限 pm。 当 反应 始 压 高 于 pn 时 ,反应 


0 460 600 
/°C 


图 16.7.2 爆炸 极限 示意 图 图 16.7.3 爆炸 极限 与 温度 关系 图 
(H, ~— O,) 

改变 体系 温度 ,分别 测定 pl 、pn 及 pm; 作 p 界限 一 本 图 ,如 图 16.7.3。 
由 图 可 知 , 下 限 随 温度 升 高 而 降低 ,不 过 变化 幅度 极 小 ,上 限 则 随 温度 升 高 而 升 
高 。 高 于 873 K 时 ,任何 始 压 均 爆 炸 。p 1 及 pn 所 包围 的 爆炸 区 犹如 一 个 半岛 ， 
故 称 为 爆炸 半岛 。 

H, 和 O, 反应 的 历程 很 复杂 ,其 中 有 些 细节 至 今 尚 不 能 完全 确定 。 下 面 举 
出 的 历程 组 成 一 个 可 能 性 很 大 的 支 链 反应 历程 : 


H +M 一 ~ H+H+M 引发 反应 
OH+ H， 一 一 HO+H 传递 反应 
H+ OO， 一 ~ OH+O | 支 化 反应 
O+H, —>OH+H 

H 一 一 H 

OH —» OH | 器 壁 链 终止 
H+O,+M——> HO,+M 气相 终止 
HO, 一 一 HO, (吸附 ) 器 壁 终止 


HO, + Hy —— HIO+OH 传递 反应 
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为 了 阑 明 支 链 反应 的 规律 ,以 下 列 简化 了 的 支 链 反应 历程 模式 为 讨论 对 象 。 
反应 速率 以 自由 基 的 产生 或 消耗 表示 。 


链 的 引发 ”一 一 mR 六 = Tv 
链 的 支 化 R 一 一 aR rbp= vp(a — 1)[LR] 
链 的 持续 R 一 一 D+R r,=0 
器 壁 断 链 、R 一 一 R- 器 辟 r,= vlR] 
气相 渐 链 、R+ 一 一 ~ rs = val R] 
稳 态 时 ， 


mu;i+ut(a-1)[R]-(os+us)[Rj=0 


niv; 


=- a (16.7.3) 


[R] 
由 于 [R] 总 是 大 于 或 等 于 零 , 故 式 (16.7.3) 中 的 分 母 也 恒 大 于 零 或 等 于 零 。 当 
支 化 反应 速率 不 大 , 则 链 终 止 反 应 有 可 能 使 体系 中 的 自由 基 浓 度 控 制 在 较 低 
的 水 平 ,这 样 就 可 能 像 直 链 反 应 中 那样 建立 稳 态 ,这 相当 于 式 (16.7.3) 中 
(vs+ vs)> wp(a 一 1); 但 如 支 化 反应 速率 很 快 , 链 终 止 反应 速率 跟 不 上 ,自由 基 
浓度 按 指数 规律 无 限 倍 增 , 这 时 ,不 管 反应 时 间 多 长 ,也 达 不 到 稳 态 ,从 而 反应 不 
断 加 速 ,以 致 发 生 爆 炸 。 显 然 ,在 式 (16.7.3) 中 ,如 果 在 某 些 压力 和 温度 条 件 下 ， 
(vs+ vs)= vp(a 一 1), 则 [R] 将 为 无 限 大 ,反应 速率 也 将 为 无 限 大 ,因而 可 发 生 
爆炸 。 
图 16.7.2 和 图 16.7.3 中 的 爆炸 界限 现象 也 可 由 以 上 所 述 而 得 到 解释 。 在 
775 K, 没 有 爆炸 发 生 , 除 非 压力 超过 p1 ,在 如 此 低压 下 , 链 的 传递 物 的 平均 日 
由 程 与 容器 尺寸 相当 ,因而 大 部 分 自由 基 都 在 器 壁 上 消失 ,如 


OH 一 一 - OHgw 


这 相当 于 式 (16.7.3) 中 us> wv; 如果 vs>(a-1)ub, 则 虽然 Hz + 0, 反应 以 链 
式 进行 ,但 不 能 产生 自由 基 的 指数 性 增殖 ,反应 以 有 限 速率 进行 。 随 着 压力 升 
高 ,器 壁 链 终 止 速率 降低 ,而 支 化 速率 反而 增加 ,自由 基 迅 速 增殖 ,反应 速率 独 
增 , 直 至 提高 始 压 至 bp; 时 ,ww = (a -1)ub,[R] 一 co ,发 生 爆 炸 。 这 就 是 p1 与 
容器 尺寸 和 器 壁 的 性 质 密切 相关 的 原因 。 

虽然 爆炸 发 生 于 始 压 大 于 p1 ,但 当 压 力 增高 至 pn 以 上 时 ,爆炸 反而 不 会 
发 生 。 这 第 二 个 爆炸 界限 pr 很 少 受 容 器 的 影响 ,但 受 温度 的 影响 大 。 在 高 压 
下 ,反应 (16.7.1) 有 两 个 反应 通道 , 除 支 化 反应 外 ,还 可 以 发 生 以 下 三 分 子 反 应 : 
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H+O,+M—> HO,+M (16.7.4) 


但 产生 的 HO, 比较 稳定 ,活性 不 高 ,因而 大 部 分 在 器 壁 上 消失 。 在 达到 某 一 高 
压 时 ,三 分 子 反应 (16.7.4) 在 与 反应 (16.7.1) 的 竞争 中 占 了 上 风 ,以 致 支 链 反应 
在 一 定 程度 上 让 位 给 反应 (16.7.4) ,因而 爆炸 不 会 产生 。 由 于 三 分 子 反应 有 不 
大 的 负 活 化 能 ,因此 ,温度 升 高 ,反应 速率 降低 。 在 高 温 时 ,需要 更 高 的 压力 才能 
达到 v。> (a 一 1)wbo 

图 16.7.3 中 还 出 现 一 个 爆炸 极限 pg ,在 第 三 爆炸 极限 上 的 爆炸 是 热 爆 
炸 。 它 是 由 于 一 个 放 热 反应 在 无 法 散热 的 情况 下 进行 的 :反应 热 使 反应 气体 的 
温度 猛烈 上 升 ,而 温度 又 使 这 个 放 热 反 应 的 速率 再 按 指 数 定律 上 升 ,从 而 反应 中 
放出 的 热量 也 跟着 上 升 。 这 样 的 恶性 循环 会 使 反应 速率 几乎 毫 无 止境 地 倍增 下 
去 ,并 导致 爆炸 ,这 样 发 生 的 爆炸 称 为 热 爆炸 。 

值得 指出 ,在 有 关 手 册 中 还 有 另 一 种 爆炸 低 跟 与 高 限 ,不 过 这 是 指 组 成 混合 
气体 的 体积 比例 。 在 低 限 与 高 限 之 间 , 混 合 气体 可 成 为 可 爆 气 ;而 在 限 外 , 则 不 
会 发 生 爆 炸 。 例 如 , 当 H, 按 体积 分 数 4% 一 94% 与 0, 混合 时 ,就 成 为 可 爆 气 
(点 着 后 ,可 发 生 爆 炸 ); 但 当 混 合 气体 中 H2 的 含量 在 4% 以 下 或 94% 以 上 时 ,就 
不 会 发 生 爆炸 。 这 里 ,4% 和 94% 分 别称 为 H; 在 O, 中 的 爆炸 低 限 和 高 限 。 

H; 在 空气 中 也 有 两 个 爆炸 极限 , 低 限 为 4.1% ,而 高 限 为 74% 。 

除 H; 以 外 的 其 它 可 燃气 体 ,在 空气 中 也 都 有 一 个 这 样 的 爆炸 低 限 和 高 限 。 
表 16.7.1 中 给 出 若干 种 可 燃气 体 在 空气 中 的 爆炸 极限 。 这 些 数据 都 是 在 仪器 


表 16.7.1 若干 可 燃气 体 在 空气 中 的 爆炸 极限 


在 空气 中 的 爆炸 极限 /% 

可 燃 气体 

低 限 高 限 
H， 4 74 
NH,; 16 27 
(> 1.25 44 
CO 12 .5 74 
CH4 5.3 14 
CHs 3.2 12.5 
C3Hsg 2.4 9.5 
C,Hio 1.9 8.4 
CsHi2 1.6 7.8 
CeHi， 1.3 6.9 
CH 3.0 29 
C,H; 2.5 80 
CoeHe 1.4 6.7 
CH3OH 7.3 36 
CH;OH 4.3 19 
(CzH5)2O 1.9 48 


CHCOOC2H5 2.1 8.5 
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中 测定 的 ,它们 在 化 学 和 化 工 实践 中 很 有 参考 价值 。 
参考 资料 及 课外 阅读 资料 

1. 3waHyarp H M.XrwMMndeckag KnHemnKa. 化 学 动力 学 . 陈 国 亮 等 译 . 上 海 : 
上 海 科学 技术 出 版 社 ,1962 

2. Dainton F S$. Chain Reactions, An Introduction. Methuen & Co. 1956 

3. Logan S R. Foundamentals of Chemical Kinetics. Longman,1996 

4. Nicholas ] 著 . 化 学 动力 学 :气体 反应 的 近代 综述 . 昊 树 森 译 , 陆 兆 鲈 校 . 北 
京 : 高 等 教育 出 版 社 ,1987 

5. Espenson J] H. Chemical Kinetics & Reaction Mechanisms. New York: Mc- 


Graw — Hill Book Company, 1981 
6. 高 盘 良 . 直 链 反应 历程 的 推测 . 化 学 通报 ,1986 ,1:47 


习 题 

1. 对 于 Hs + Br 反应 的 两 个 链 传递 过 程 : 
Br+ 再 ， 一 一 HBr+ H 
H+ Br, ——> HBr+ Br 


它们 的 活化 能 经 测定 分 别 为 76 Kj*mol 1! 和 4.0 kJ*mol '。 
在 550 K,Hz 和 Br 的 计量 混合 物 中 ,估算 Br 的 稳 态 浓度 比 日 的 稳 态 浓度 
大 多 少 倍 。[ 一 105 倍 ] 
2. 甲 菜 临 氢 脱 烷 基 反应 为 
CoHsCHs + 下 2 一 一 CeHe + CH 


若 此 反应 按 下 述 历 程 进 行 ; 
H+M—>H+H+M (1) 
类 2 
H+ Ce Hs CH 一 一 一” Ce He 十 CH (2) 
3 
CH + H， 一 一 CHs4+H (3) 
ka 
H+H+M 一 H,+M (4 ) 
斌 证明 , 某 的 生成 速率 可 用 下 式 表 示 : 


1 
2 


ACH (A) Hz [CHscHs 


dt ka 
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若 键 能 De H ,一 cH， = 380 kJ .mol i, Dp_ng=431 kJ: mol i!,AH, = -37.4 kJ. 
mol !, 试 估算 反应 (1)、(2) 和 (4) 的 活化 能 ,并 求 出 反应 的 表 观 活化 能 FF,。 
[E,=284 kJ"mol” | 
3. 乙 烷 高 温 裂 解 按 下 给 机 理 进行 : 
CH 一 > CH + CH, 
CH + CH -一 CH + GH; 
CH 一 = CH +H 
H+ CH 一 > H; + CzHs 
9 
H+ 划一 一 CHse 
求 出 产物 乙烯 的 生成 速率 的 表示 式 。[7 = (kikaka/ks)#[CoHe]] 
4. 对 气相 反应 : 
H+ NO, —> HO+ NO 
曾 建 议 是 通过 下 列 机 理 进行 的 ， 
H+ NO, —> H+ HONO 
H+ NO, 一- OH+ NO 
OH+H, —> HO+H 
OH + NO, —>» HNO,; 
斌 证明, 此 反应 机 理 将 给 出 下 面 的 速率 方程 :; 


dH20] .，,， 7 


并 解释 为 什么 速率 方程 中 不 包括 NO,。 

5. 碘 与 乙 烷 反应 :1L + CH。 一 > C,Hel+ HI。 尽管 CHel 能 缓慢 分 解 产生 
C,Hs +HI, 但 一 般 情 况 下 可 忽略 此 副 反 应 。 今 在 550 一 600 K 范围 内 测 得 速率 
为 


-de [CC] (hk 单位 为 kPa” 了 -81) 
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180 kj mol- : 


lg k= 二 13.08 一 7 3 RT 


已 知 反应 L 二 一 21 的 A,H9 =138 kJ'mol AS2 =104J'mol ''K (550 一 
600 K, 压 力 为 101.32 kPa)。 
(1) 请 证 明 , 下 述 反应 历程 所 得 的 速率 方程 与 实验 结果 一 致 。 


1 
LDL +M 一 1+lI+M 
2 
1+ CO Hse —— CHs+HI 
3 
CHs+l, 一 ~ GHsl+! 


4 
I+t+I+M 一 ~ 1 ,+M 


(2) 求 上 ,的 Arrhenius 表示 式 。 
[lg &»=10.36—1.11x10 J:mol /2.3RT] 
6. 硅烷 SiH, 被 N, 〇 氧化 的 反应 曾 根 据 实验 提出 下 述 链 反 应 机 理 : 


(1) NO ——N,+0O ki 
(2) O+ SiH, —* SiH + OH &， 
(3) OH+ SiH， 一 一 SiH; + H2O k3 
(4) SiH + NO 一 ~ SiH3O0 + N, ka4 
(5) SiHIO+ SiHs ——> SiH3OH+ SiH; &; 
(6) SiH; + SiH30 一 一 (HasSi)2O ke 


当 ki、k6 相 比 较 而 言 是 很 小 时 ,请 根据 上 述 反 应 机 理 导 出 实验 所 得 速率 方 


_d[SiH4] 


1 
本 =&[EN2OjLSiH4] 


1 
式 中 率 = (kiksks/k6) 2 ,并 由 此 请 导出 表 观 活化 能 与 各 元 反应 活化 能 之 关系 为 
E,=5(E1+ Et Es- Es) 


7. 有 机 化 合 物 热 分 解 的 链 反 应 历程 如 下 : 

Ai —— Ri+A, ki E,=320 kJ:mol 
Ri + Al 一 ~ RIH+R, k; E,=40 kJ'mol 一 
R, —— Ri+ As k3 Es3=140 kJ:mol 
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Ri+R, —* 人 4 ks E,=0 kj:mol”! 
此 处 ,R 表示 高 活性 的 自由 基 ,A 表示 稳定 分 子 。 对 于 某 一 长 链 有 机 化 合 物 的 分 
解 反应 ,请 推导 其 反应 速率 方程 ,并 求 表 观 活化 能 。 

[有 kaks/(2k)] 3 [A ],250 KJ-mol- | 

8. 下 列 链 反 应 历程 : 


DM — Ri+M™M, ki 
© Ri + Mi —>* RIHT+R， k2 
© R, —> RI + Mi k3 
由 RI+R, 一 ~ M4 ka 
© 2R，- 一 ~ Ms ks 
© 2R, —— Ms ke 


式 中 Ri 、R, 为 中 间 物 (自由 基 ) ,Mi 为 反应 物 ,Ms、M3、Ma、Ms 及 M6 为 产物 , 反 
应 四 、 回 为 单 分 子 反 应 。 

(1) 如 果 活 化 能 El = 334.7 kJ ,mol 1,E, = 41.8 kJ.'mol ',E3>Ei, 请 对 
此 反应 链 长 的 长 短 进行 评论 ,并 请 选择 上 述 条 件 下 一 个 主要 的 断 链 反 应 ,说 明理 
由 , 且 此 反应 服从 一 级 反应 之 规律 。( 以 d[ Mi]/dt 为 反应 速率 ) 

(2) 如 果 要 以 反应 图 成 为 主要 断 链 反应 之 一 ,请 说 明 E3 志 195.5 KJ"mol 
(T=891 K, pu =13.3 kPa, E2=41.8 kJ .mol-1,A,=10 mol ‘dm’'s ,A; 
=10Gs !)。 

[(1) —-d[Mi]/dt=2k.[Mi]] 

9. 设想 的 丙酮 热 解 反应 历程 及 各 基 元 反应 的 活化 能 数据 如 下 : 


反 应 历 程 E,/kJ'mol”! 
[4 
CHJCOCH; —» CH; + CH;3CO 290 
kk 
CH;COCH; + CH， 一 > CH + CH3COCH, 63 
200 


天 
CHCOCH， 一 * CH3 + CHCO 
中 
CH + CH3sCOCHL 一 ~ CH3COCGH; 2 


Dee 


(1) 此 反应 历程 预示 的 主要 产物 是 什么 ? 
(2) 试 证 明 甲烷 的 生成 速率 对 丙酮 而 言 是 一 级 反应 ,而 且 反应 速率 常数 为 


开 一 (民有 DR3L[ADR4 
(3) 求 出 表 观 活化 能 FF,。 
[260 kJ* mol™ '] 
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10. 异 丙 菜 氧 化 为 过 氧化 氢 民 两 和 菜 (CHP) 的 反应 式 为 


i [i 
2.$% CHP 
(4 和 + Os oc ~ oT 
CH CH 


或 简写 为 
R—H+O, —> R 一 0 一 0 一 H 
下 表 中 ,EE; 表示 正 向 元 反应 的 活化 能 ,Fi 表示 逆向 元 反应 的 活化 能 。 请 证 明 访 
反应 的 速率 方程 应 为 下 式 , 并 求 算 其 反应 的 表 观 活化 能 。 
dLCHP | 


1 
2 


= kk[RHJ]LCHP] 
链 引 发 
ROOH 一 RO: + HO: 130 130 0 
RO: + RH 一 ROH+ R: 一 104 16 .7 121 
HGO' + RH 一 HO+R: 一 104 16.7 121 
链 持续 
R' + DO 一 ”~ RO, 一 .2 8.2 16.4 
RO,': + RH 一 一 ROOH+ R: 一 104 16.7 121 
断 链 
2RO， 一 ROOR + OO, 一 339 0 355 


[= ks(2k /hIERHIECHP]?, E,=91.7 kj:mol!] 


催化 反应 动力 潮 


$ 17.1 催化 作用 与 催化 剂 


众所周知 ,催化 作用 与 人 类 的 生产 活动 以 致 生活 有 着 密切 的 关系 。 据 统计 ， 
80% ~90% 化工 生 产 过 程 中 的 化 学 反应 与 催化 作用 有 关 。 例 如 ,合成氨 ,石油 加 
工 中 的 裂化 .加 氧 .脱硫 ,高 分 子 材料 的 合成 ……。 由 于 催化 剂 的 应 用 ,使 许多 新 
的 反应 得 以 工业 化 ,从 而 提供 了 日 益 增多 的 产品 。 由 于 反应 速率 和 反应 条 件 的 
改变 ,从 而 提高 了 生产 效率 和 产品 质量 ,充分 地 利用 了 资源 。 催 化 科学 之 深入 于 
生命 现象 的 研究 ,是 近 几 十 年 来 发 展 的 新 方向 。 如 超 音 速 喷气 燃料 之 光 解 产物 
所 原子 催化 同 温 层 (10~50 km 高 空 ) 中 臭氧 的 分 解 ,改变 了 来 自 太阳 的 紫外 线 
幅 照 量 , 据 研究 这 是 局 部 地 区 皮肤 癌 患 者 增多 的 原因 。 至 于 酶 催化 过 程 的 研究 ， 
对 于 揭示 生命 现象 人 工 合成 蛋白 质 ,或 者 仿照 酶 催化 的 人 工 固氮 等 ,已 越 来 越 
显示 出 研究 催化 作用 的 重要 性 ,催化 作用 的 研究 已 成 为 近代 化 学 的 一 个 极为 重 
要 的 方向 。 

概括 来 说 ,催化 是 对 化 学 反应 速率 的 一 种 作用 ,反应 物种 以 外 的 少量 其 它 组 
分 能 引起 反应 速率 的 显著 变化 ,而 这 些 物种 在 反应 终了 时 ,不 因 反 应 而 改变 其 数 
量 和 化 学 性 质 ,我们 称 这 类 作用 为 催化 作用 ,而 能 产生 这 种 作用 的 物种 被 称 之 为 
催化 剂 。 由 此 不 难 理解 ,催化 作用 有 正 负 之 分 ,这 视 催 化 剂 对 反应 速率 是 加 速 还 
是 减 慢 而 定 。 一 般 而 言 , 人 们 感 兴趣 的 是 正 催 化 作用 。 然 而 , 负 催化 作用 有 时 也 
具有 积极 的 意义 ,如 橡胶 的 防老 化 .金属 的 防腐 蚀 、 燃 烧 作 用 中 的 防爆 震 等 。 有 
人 认为 , 负 催 化 剂 应 称 为 阻 化 剂 。 

在 高 分 子 聚 合 反 应 中 ,有 时 往往 加 人 少量 “引发 剂 ”, 以 提高 反应 速率 。 然 而 
它 在 反应 以 后 , 既 改 变 了 化 学 形态 ,又 被 消耗 。 显 然 , 引 发 剂 不 属于 催化 剂 之 列 。 
有 时 ,反应 产物 对 该 反应 也 能 起 催化 作用 ,这 称 为 自 催化 作用 。 
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催化 作用 按 催化 剂 和 反应 物 所 存在 的 相 而 言 ,可 分 为 均 相 催化 、 复 相 催化 和 
相 转移 催 化 。 在 均 相 催化 反应 中 ,催化剂 和 反应 物 在 同一 相 中 。 在 复 相 催化 反 
应 中 ,反应 物 与 催化 剂 不 在 同一 相 中 ,反应 在 相 的 交界 面 上 进行 。 在 相 转移 催 化 
中 ,催化 剂 通过 一 种 反应 物 转 移 到 第 二 种 反应 物 所 在 的 相 中 起 作用 。 


$17.2 催化 作用 的 基本 特征 


催化 作用 的 实质 是 提供 一 条 活化 能 比 非 催 化 过 程 的 活化 能 小 的 反应 途径 ， 
因而 使 反应 速率 增 快 。 因 此 ,催化 作用 根本 上 是 反应 历程 的 改变 。 
由 于 催化 剂 本 身 在 反应 终了 时 组 成 及 数量 不 变 ,因而 它 必 须 参 与 反应 ,而 又 
在 反应 中 复生 。 下 面 给 出 一 个 催化 反应 最 简单 的 图 式 ,可 与 非 催 化 反应 历程 对 比 。 
非 催化 历程 催化 历程 
A+B 一 > P,+P， A+C 一 = M+P 
M+B 一 ~ P,+C 
式 中 ,A、B 为 反应 物 ,Pl 、P, 为 生成 物 ,M 为 中 间 物 ,C 为 催化 剂 。 例 如 


非 催化 反应 催化 历程 
2H2 OO 一 一 > HO + OO,» H2O， 十 工 一 一 HO 〇 + IO 
IO 十 HO0,—— HO 十 O, 十 1 
而 其 活化 能 变化 情况 如 下 所 示 : 


催化 剂 无 1- Pt( 胶 态 ) 酶 
E/kJ-mol-! 75 59 50 25 


在 室温 下 , 当 活 化 能 从 75 kJ:mol” 
降 至 25 kJ*mol 1 时 ,车 指 前 因子 相 
近 , 反 应 速率 增加 10”。 

图 17.2.1 示 出 两 种 历程 时 , 反 
应 进程 中 能 量变 化 的 情形 。 

若 某 一 反应 A 一 一 了 为 非 催 
化 历程 时 ,反应 速率 ro=AotAj], 那 
么 当 催 化 剂 存在 时 ,其 反应 历程 至 
少 应 为 0 


反应 坐标 


Rk ， 
A+C—>M 图 17.2.1 反应 进程 中 能 量 的 变化 
( 实 线 为 非 催 化 历程 ,虚线 为 催化 历程 ) 


R -1 
M 一 一 At+(L 
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M- p+C 
催化 反应 速率 >. 可 用 稳 态 近似 或 平衡 假设 求 得 : 
re.= kLA]LC] 


若 体系 中 催化 与 非 催化 两 种 反应 历程 同时 存在 ,其 总 反应 速率 为 ”>, 则 
r= 二 ro+r. 
=(ko+ kLCI)LA] 
=k[A] (17.2.1) 
k=kot+k.[LC] (17.2.2) 


根据 式 (17.2.1) 及 式 (17.2.2), 当 催化 作用 存在 时 ,反应 速率 常数 由 催化 与 非 催 
化 两 部 分 组 成 ;但 由 于 &. 污 ko, 且 [Cj 在 反应 过 程 中 保持 不 变 ( 据 催化 剂 定义 )， 
故 一 般 可 认为 kk.[C], 即 非 催 化 反应 速率 的 贡献 与 催化 反应 比较 往往 可 忽略 
不 计 。 
应 当 指 出 ,催化 剂 之 加 入 ,虽然 能 显著 地 改变 反应 速率 ,但 不 能 改变 体系 的 

热力 学 平衡 。 

根据 热力 学 第 二 定律 ,AG = - RTin K, + RTIn Q, 由 于 AG 是 状态 函数 ， 
故 当 始终 态 确 定时 ( 即 Q 已 知 ),AG 不 因 途 径 而 易 其 值 ,因而 平衡 常数 也 不 会 
改变 ,平衡 也 决 不 会 在 同样 条 件 下 因 加 入 催化 剂 而 改变 ,催化 剂 的 作用 只 在 于 改 
变 达 到 平衡 的 速率 。 以 H, + O, 体系 而 言 ,在 无 催化 剂 时 ,只 有 在 高 温 下 才能 以 
可 观 的 速率 进行 ;常温 常 压 下 ,尽管 它 在 热力 学 上 很 有 利 , 但 静 置 几 十 年 也 可 能 
看 不 到 有 产物 生成 。 但 当 加 入 少量 铂 黑 , 反 应 在 一 刹那 即 告 完成 。 这 就 给 我 们 
以 启示 :在 热力 学 原理 许可 时 ,催化剂 可 使 反应 在 较 低 的 温度 、 压 力 下 顺利 进行 。 

既然 催化 剂 不 能 改变 平衡 位 置 ,那么 , 它 就 应 当 对 正 向 反应 及 逆向 反应 都 有 
加 速 作用 。 因 此 , 正 反 应 催化 剂 在 同样 条 件 下 ,也 必然 是 道 反应 催化 剂 。 事 实 正 
是 如 此 ,许多 脱 氢 催化剂 同 时 也 是 加 氢 催 化 剂 ; 某 种 酶 是 蛋白 质 水 解 为 氨基 酸 的 
催化 剂 ,那么 该 种 酶 也 是 氨基 酸 缩 合 为 该 蛋白 质 的 催化 剂 。 应 该 指出 :只 有 在 平 
衡 时 , 正 逆反 应 速率 才 同 样 被 加 速 , 即 平衡 时 , 正 逆反 应 速率 在 催化 剂 的 作用 下 
仍然 相等 ;如 果 远 离 平衡 态 , 在 催化 剂 参与 下 ,正道 反应 速率 可 能 相差 很 大 ;此 
外 ,正道 反应 的 有 利 温度 范围 也 往往 不 同 。 因 此 ,对 正 反 应 具有 活性 的 催化 剂 ， 
在 相应 的 条 件 下 ,对 逆反 应 可 能 不 显 活性 。 


$17.3 酸 碱 催化 


酸 碱 催化 反应 可 在 均 相 中 进行 ,也 可 在 复 相 中 进行 。 在 这 一 节 中 只 讨论 均 
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相 酸 碱 催化 反应 ,因为 它 是 研究 最 早 和 最 多 的 反应 类 型 之 一 。 

在 液 相 中 ,不 乏 以 酸 为 催化 剂 的 例子 ,如 蔗糖 水 解 、 缩 醛 水 解 、.Beckmann 重 
排 反 应 等 。 以 碱 为 催化 剂 的 例子 ,如 醇 醛 缩合 反应 .Cannizaro 反应 等 。 还 有 很 
多 反应 同时 受 酸 和 碱 的 催化 ,如 乙 醋 水合.RCONH, 和 RCN 的 水 解 (R 为 烃基 ) 
等 。 

在 均 相 催化 反应 中 ,往往 把 反应 物 称 为 底 物 ,用 字母 S 来 表示 。 对 于 酸 催 
化 ,可 用 下 面 的 通 式 表示 : 

S+H'——> P+H 
反应 的 速率 方程 总 可 以 表示 为 


-Sl pr [SILH’] (17.3.1) 


式 中 kn! 因为 下 面 要 叙述 的 原因 ,被 称 为 特殊 酸 催化 速率 常数 。 由 于 在 反应 过 
程 中 [H* ] 并 不 变化 , 故 可 令 
k 去 = kn'[H!] (17.3.2) 


_dlSj_- 
di 


去 是 实验 测量 的 假 一 级 速率 常数 。kH' 可 通过 到 对 pH 作 图 求 出 。 对 式 
(17.3.2) 两 端 取 对 数 : 


kk 才 [ Sj 


7 lg k 去 二 lg RH+ ~ pH 
由 上 式 可 见 , 如 果 是 特殊 酸 催化 ,lg 到 一 PH 图 的 直线 斜率 为 1, 其 截 矩 即 为 jg 


RH+。o 
对 于 碱 催化 反应 同样 可 表示 为 
S+OH —> P+OH 
反应 的 速率 方程 为 
~ dS) = tom [S][OH- ] (17.3.3) 
依 同样 的 理由 ,kor- 被 称 为 特殊 碱 催化 速率 常数 ,而且 
到 = koy- [OH ] (17.3.4) 


如 果 是 在 水 溶液 中 ,[OH- ] = ,KK 为 水 的 高 子 积 。 式 (17.3.4) 变 为 


KkK, 
hk 到 一 kor TH*] 
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lg &R 表 三 ]g R&oH- 一 14+ pH (17.3.5) 


式 (17.3.5) 指 出 ,者 反应 是 特殊 碱 催化 , 则 lg k 到 一 pH 图 的 直线 斜率 为 1 ,pH = 
14 处 的 直线 截 矩 为 lg RaoH - o 
内 柄 钢化 反应 既 可 以 被 特殊 酸 催化 ,也 可 以 被 特殊 碱 催化 。 


五 
CH COCH,; 十 从) Ci COCH, X + HX ( X» 一 Br, 或 L) 


其 速率 方程 为 。 一人 CCCH33_4[CH,COCHSJIH' (或 ON) 
反应 速率 与 卤素 浓度 无 关 。 

像 其 它 有 a - 氨 原 子 的 酮 一 样 ,丙酮 在 溶液 中 发 生 燃 醇化 过 程 ,这 个 过 程 是 
被 酸 和 碱 催化 的 ， 


OH 
CHsCOCHs ———— CH;C==CH; 


丙酮 不 能 与 疯 达 反 应 ,但 烯 醇 能 与 商 素 很 快 发 生 反 应 。 在 酸性 溶液 中 , 烯 醇化 的 
第 一 步 是 在 痰 基 氧 上 的 快速 和 可 逆 的 质子 加 成 : 


On 
CH;COCH; + 了 H3O- < 一 一 CH;CCHs 十 H2O 
而 后 生成 烯 醇 ,同时 甲 基 失掉 一 个 质子 : 


OH 
CH3CCHS 十 H;,0O 一 CH;C—CH, + H; O 
由 于 烯 醇 化 是 速 控 步 , 而 烯 醇 和 讽 率 的 反应 是 在 速 控 步 之 后 进行 ,因此 [X,j] 不 
在 速率 方程 中 出 现 。 
内 酮 上 化 被 碱 催化 时 的 速 控 过 程 是 由 碱 中 移 去 一 个 质子 : 


CH3COCH3 + OH ”一 ~ CH3COCH + H2O 
产生 的 CHi;COCH; 再 与 岗 反 应 : 
CH3sCOCH2 十 X» 人 CH COCH, X 十 入 


由 丙酮 萝 化 反应 可 以 看 出 , 酸 催 化 的 实质 是 把 酸 的 质子 转移 到 底 物 , 碱 催化 
涉及 到 碱 接受 来 自 底 物 的 质子 。 因 此 ,凡是 在 溶液 中 能 给 出 质子 的 物质 , 即 广义 
酸 ( 或 称 Br6sted 酸 ) 原 则 上 都 能 起 酸 催化 作用 ,而 凡是 在 溶液 中 能 接受 质子 的 物 
质 ( 即 广义 碱 ,或 称 Brosted 碱 ) 都 能 起 碱 催化 作用 。 如 果 以 HA 代表 广义 酸 ,A 
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”UL -一 一 一 一 


代表 广义 碱 , 则 催化 反应 的 速率 方程 可 以 写 为 
-dS]_ [Sj + hu: [LH’ J+ konw [OH ]+kna[HAI+AA[A]| 
(17.3.6) 
式 中 有 ,fHA] 代 表 广 义 酸 催 化 的 贡献 ,kA[A] 代 表 广 义 碱 催化 的 贡献 。 ko 一 般 
都 称 为 非 催化 反应 速率 常数 ,严格 而 论 , 它 是 溶剂 对 催化 反应 的 贡献 。 
_ 般 情况 下 , 式 (17.3.6) 中 各 项 并 不 是 都 有 同样 贡献 ,而 是 其 中 某 一 项 或 几 
项 起 主要 作用 。 例 如 , 当 只 有 特殊 酸 和 碱 催化 为 主要 贡献 时 , 式 (17.3.6) 变 为 


-dS [Sliko+ kn’ [H* + kow [OH ]| 


= [Sj{kott ku:! [LH ] 十 此 om- KIH*] | 
二 此 表 [ Sj 


式 中 ,k 志 = kot+ ku'[H ]+ kon* 
Kw.[H* ] '!, 为 假 一 级 速率 常数 。 
把 jg k 才 对 pH 作 图 , 得 到 图 
17.3.1, 图 中 曲线 分 三 部 分 。 当 pH 
很 小 时 , 中 第 二 项 有 主要 贡献 , 余 
率 为 -1 ;高 pH 时 ,k 表 中 第 三 项 为 
主要 贡献 ,斜率 为 1。 在 这 两 个 区 0 
域 之 间 ,k 去 中 第 一 项 起 主要 作用 ， 
斜率 为 0( 图 17.3.1 中 c)。 


lgk 


pH 
图 17.3.1 特殊 酸 和 碱 催化 的 lg x 去 一 pH 图 


817.4 络 合 催化 


关于 溶液 中 的 催化 , 近 几 十 年 来 有 较 大 发 展 的 是 均 相 络 合 催化 。 催 化 剂 是 
以 人 金属 为 活性 中 心 的 无 机 或 有 机 金属 络 合 物 ,由 于 这 种 催化 具有 速率 高 .选择 性 
好 等 优点 ,目前 已 在 聚合 、 氧 化 .还 原 . 异 构 化 . 环 化 、 产 基 化 等 反应 中 得 到 广泛 应 
用 ,此 类 催化 反应 主要 有 下 列 三 种 类 型 。 

1. 羟基 化 法 (OXO 法 ) 

这 是 端 燃 烃 ( 或 侨 烃 ) 与 CO 反应 合成 直 链 结构 的 高 级 醇 (或 酯 ) 采 用 的 方 
法 。 如 反应 


CH + ROH+ CO —— CHz 一 CH 一 COOR 
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使 用 的 催化 剂 如 Ni(CO)s ,其 反应 过 程 为 
Ni(CO)s——= Ni(CO); + CO 


HH H HC—CH 
NT HO H,O 上 由 | co,HX 
CO);Ni 一 H—O—Ni co 一 
Ln (CO)Ni-CO ~ | Ha0 


io H,C—CH 
CH, —CHCOOH + HNIX(CO) < 一 
2 iX(CO), (CO) Ni(CO),X 


2. Ziegler 一 Natta 法 

这 是 将 有 机 金属 络 合 物 催化 剂 用 于 烯烃 聚合 过 程 。 最 早 使 用 过 TiCl4 和 烷 
基 铝 为 催化 剂 , 在 反应 过 程 中 生成 具有 催化 活性 的 复杂 的 络 合 物 。 例 如 ,在 
Ti(CsHs)2Cl+ RAICL 催 化 体系 中 ,已 证 明生 成 Ti+Al 复 核 络 合 物 的 结构 : 


入、 AN 曙 
Ga Ns 


用 包 盐 为 催化 剂 ,使 乙烯 氧化 为 乙 醛 , 即 是 其 法 的 一 例 。 据 研究 认为 ,乙烯 
的 氧化 发 生 在 Pd 催化 剂 的 配 位 核 上 ,如 


PdCli 一 > PdCl; + Cl- 


CH,=—CH> 
Cl Pd oH; ChPd oH ClPd—H 
CH， 站 
4 
HO OH OH 


H—C—CH, + H+ + PdCB- 
| 2CuCl, 
OH pdCls 


由 上 不 难 了 解 :在 络 合 催化 过 程 中 ,或 者 催化 剂 本 身 是 络 合 物 ,或 者 是 反应 
历程 中 催化 剂 与 反应 物 生成 络 合 物 。 因 此 ,在 研究 此 类 催化 反应 时 ,除了 用 前 面 
介绍 过 的 催化 作用 基本 规律 外 , 尚 需 应 用 络 合 物 化 学 的 理论 和 方法 。 


$17.5 酶 催 化 


与 生命 现象 关系 密切 的 反应 大 多 是 酶 催化 反应 。 酶 是 一 种 蛋白 质 分 子 ,是 
由 氮 基 酸 按 一 定 顺 序 聚 合 起 来 的 大 分 子 , 有 些 酶 还 结合 了 一 些 金属 ,如 过 氧化 氢 
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分 解 酶 含有 铁 ,分 解 二 氧化 碳 的 酶 含有 铬 ,固氮 酶 含有 铁 、 钼 \ 钒 等 金属 离子 。 由 
于 酶 分 子 大 小 约 为 3 一 100 nm, 因 此 酶 催化 反应 就 催化 剂 的 大 小 而 言 ,已 属于 均 
相 催 化 与 复 相 催化 的 过 小 范围 。 

酶 催化 反应 的 特点 之 一 是 有 高 度 的 选择 性 。 例 如 ,脲酶 仅仅 能 迅速 地 将 原 
素 转 化 为 氨 及 二 氧化 碳 , 而 对 其 它 反 应 从 来 没有 催化 活性 。 就 选择 性 来 说 , 酶 超 
过 了 最 好 的 人 造 催 化 剂 。 其 次 , 酶 催化 反应 的 催化 效率 高 , 比 一 般 的 无 机 或 有 机 
催化 剂 有 时 高 出 亿 倍 , 力 至 十 万 亿 倍 。 例 如 ,一 个 过 氧化 氢 分 解 酶 的 分 子 能 在 1 
秒 钟 内 分 解 十 万 个 过 氧化 氢 分 子 ; 而 石油 裂解 所 使 用 过 的 硅 酸 铝 催化 剂 在 
773 KK 条件 下 , 约 4 秒 钟 才 分 解 一 个 烃 分 子 。 第 三 是 酶 催化 反应 所 需 的 条 件 温 
和 ,一 般 在 常温 常 压 下 就 能 进行 。 以 合成 氨 为 例 , 工 业 合成 需 高 压 ( 一 3x 10” 
Pa) 高 温 (一 770 K) 及 特殊 设备 , 且 生 成 氨 的 效率 低 (7% 一 10%) ,而 某 些 植物 
茎 部 的 固氮 生物 酶 能 在 常温 常 压 下 固定 空气 中 的 氮 , 且 将 它 还 原 成 氨 。 第 四 是 
酶 反应 历程 的 复杂 性 ,其 具体 表现 为 反应 应 速率 方程 复杂 、 对 酸度 和 离子 强度 十 分 
敏感 ,与 温度 关系 密切 ， 这 就 增加 了 研究 酶 催化 反应 的 困难 性 。 如 何 模拟 自然 界 
中 生物 酶 的 催化 剂 ,是 当前 科学 中 的 一 大 谍 题 。 

最 简单 的 酶 催化 反应 历程 是 由 Michaelis 和 Menten 提出 的 。 这 个 历程 已 经 
在 复杂 反应 那 一 章 中 提 到 过 。 半生 的 活性 中 心 首 
先生 成 ES 络 合 物 ,然后 ES 分 解 为 产物 : 


kh 
E+S 一 ~ ES 
ki 
ES 一 ~E+S 
上 2 
ES 一 ~ P+E 
稳 态 近似 求 出 络 合 物 ES 的 稳 态 浓度 : 


ki[E][S] 
[ES]ss= + 
_ [EJ[S] 
k-1+k> 
kl 
_ [EJ]LS] 
=e (17.5.1) 
式 中 Km = 4 -1 一 2 . 称 为 Michaelis 常数 ,[E] 为 酶 在 反应 液 中 尚未 与 底 物 结 


的 游离 深度 。 因为 实验 上 容易 知道 的 是 加 人 的 酶 的 总 浓度 [Ej ,我们 利用 式 
(17.5.1) 和 下 列 关系 求 出 以 [Ejo 代替 [Ej] 的 关系 式 : 
[Ej]o= [El]+ [ES] 
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所 以 [E]=— (17.5.2) 
1+ :> 
z Ky 
[EjolS] 
故 [ES]= 41s] (17.5.3) 
酶 催化 反应 的 速率 为 
_d[P]_ _d[S] 
"dr dt 
= k,[ SE] 
~ kLEjolS] 
-Kv+[ST (17.5 .4) 


r 随 [Sj 的 变化 如 图 17.5.1 所 示 。 
当 [Sj- 一 co ，,r 一 Tmax 一 kLEljo, 故 式 
(17.5.4) 可 以 改写 为 


[Sl [S] 
图 17.5.1 酶 催化 反应 速率 与 底 物 浓度 之 关系 


[S| 
rmex KR TST (17.5.5) 


当 -= 了 rm;[S]ia= Ks 这 就 是 
说 ,反应 速率 降 到 最 大 速率 ri 的 一 半 时 ,Michaelis 常数 等 于 那 时 底 物 S 的 浓 
度 。 


rr- 一 


从 实验 数据 求 Kw 更 方便 的 方法 是 把 式 (17.5.5) 改 为 线性 公式 , 即 以 一 作 
J 


(17.5.6) 


式 (17.5.6) 称 为 Lineweaver - Burk 方程 。 把 二 对 TST 作 图 得 一 直线 ,其 斜率 为 


Pm 截 中 为 。 


rT max 


rT max 


在 生物 化 学 中 , 常 使 用 络 合 物 ES 解 离 平衡 常数 = 局, 容 易 看 出 ， 
Michaelis 常数 Kv 并 不 等 于 KJ。 只 有 当 上 -| 污 上 k, 时, Ky 才 等 于 KK,。 

酶 的 许多 重要 反应 并 不 完全 遵循 简单 的 Michaelis 一 Menten 历程 。 但 是 , 借 
助 于 现代 高 速 计 算 机 ,即使 上 述 图 解法 行 不 通 , 我 们 也 能 对 照 实 验 数据 校 核 复杂 
机 理 。 
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$17.6 自 催 化 一 一 振荡 反应 


有 时 ,反应 的 产物 之 一 也 能 对 该 反应 起 催化 作用 ,这 称 为 自 催 化 作用 ,其 特 
点 是 反应 开始 有 一 诱导 期 。 随 着 反应 产物 的 积累 ,反应 速率 随时 间 递 增 , 经 过 一 
最 大 速率 点 后 ,由 于 反应 物 浓 度 的 消耗 ,反应 速率 下 降 。 一 个 最 常见 的 例子 是 用 
KMnO, 溶液 滴定 草酸 溶液 。 开 始 几 滴 KMnO4 滴 人 时 并 不 立即 褪色 ,但 滴定 至 
以 后 阶段 ,褪色 显著 变 快 ,因为 产物 Mo 对 和 MnO 还 原 有 催化 作用 。 

对 于 反应 A 一 -> B+C, 最 简单 可 能 的 自 催化 历程 是 : 


A+B—— B+B+C (17.6.1) 


如 果 令 A 的 初始 浓度 为 a ,时间 为 1 时 它 的 浓度 为 a - z, 则 此 反应 的 速率 方程 
为 : 


Eh(a-z)z (17.6.2) 


显然 , 当 z 博时 反应 应 速率 为 最 大 。 不 过 严格 而 论 , 当 t=0 时 并 无 B 存 在， 


z=0, 反 应 速率 为 零 需要 外 加 定量 的 B 反 应 才能 进行 。 

自 催化 反应 的 存在 是 化 学 振荡 反应 得 以 发 生 的 必要 条 件 。 在 复杂 反应 中 ， 
我 们 曾 多 次 成 功 地 用 稳 态 近似 的 原理 来 处 理 反应 的 中 间 物 。 但 是 ,在 某 些 类 型 
的 反应 中 ,尽管 反应 物 浓度 随 反 应 进行 不 断 下 降 ,自由 能 降低 ,但 反应 中 间 物 却 
不 服从 稳 态 近似 原则 ,而 是 其 浓度 围绕 稳 态 值 (实际 上 此 稳 态 不 可 达 ) 呈 现 一 种 
不 稳定 的 振荡 现象 。 此 时 ,中 间 物 的 浓度 随时 间 的 推移 发 生 持 续 的 振荡 ,出 现 无 
数 次 的 极 大 和 极 小 点 ( 见 图 17.6.1)。 理 论 和 实验 均 证 明 , 要 发 生 持 续 的 振荡 现 
象 ,除了 体系 存在 如 A+B 一 > B+B 这 样 的 自 催化 型 反应 (也 称 反 馈 型 反应 ) 
外 ,还 需要 反应 体系 是 开放 的 和 远离 平衡 态 的 体系 。 

化 学 振荡 可 以 是 复 相 的 ,也 可 以 是 均 相 的 。 在 许多 催化 氧化 过 程 中 都 曾 观 
察 到 化 学 振荡 。 例 如 ,CO 的 催化 氧化 反应 。 又 如 ,在 水 溶液 中 KBrOs 氧化 内 二 
酸 CH,(COOH), 的 反应 被 金属 氧化 还 原 催化 剂 催化 ， 即 是 均 相 振荡 中 最 为 车 
名 有 研究 得 最 为 详细 的 一 例 , 其 催化 剂 为 Ce(K ) /Ce( 亚 ) 或 Mn( 焉 )“/Mn( 下 )。 
Ce(l NN) 
Ce 于， 
3BrCH(COOH), + 2HCOOH + 4CO, + 5H2O 


3BrO; + 5CH, (COOH), + 3H* 


此 反应 称 为 Belousov - Zhabotinski 反应 (简称 BZ 反应 )。 当 用 Ce (NH ); 


: -AT 
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[Ce(NV)) 
[Ce( IID] 


1g[Br ] 


0 150 300 450 600 750 900 1050 1200 1350 1500 
Vs 


图 17.6.1 BZ 振荡 反应 中 [Br ] 及 [Ce(V)]/ALCe( 硬 )] 周 期 变化 图 


(NO;); 为 催化 剂 时 ,BZ 反应 只 在 表 17.6.1 所 列 的 浓度 范围 内 才能 发 生 振 荡 。 
由 图 17.6.1 可 见 ,[Ce(V)j/A[Ce( 王 )] 及 [Br j] 都 呈 周 期 性 的 振荡 变化 。[ Ce 
(RN ) ZLCe( 亚 ) 的 变化 是 由 Pt 电极 监测 的 ,而 [Br ] 的 变化 一 般 用 省 离子 选择 
电极 监测 。 


表 17.6.1 BZ 反应 振荡 浓度 范围 


物 种 c/mol-dm 3 
再 二 酸 0.013~0.5 
KBrO; 0.013 一 0.063 
Ce( NHa);3( NO;)s 0.0001~0.01 
H,SO, 0.5~2.5 
KBr 痕 量 ( 委 2x10 5) 


曾经 对 BZ 反应 的 历程 做 过 多 方 的 探讨 ,并 提出 不 少 历 程 解释 BZ 反应 的 振 
荡 。 其 中 ,说 服 力 较 强 的 是 FKN 历程 ( 即 Field、Koros 及 Noyes 三 姓名 的 简称 )。 
按 此 历程 ,BZ 反应 可 区 分 为 两 个 系列 A 和 B: 


| +Hr BrCH(COOH), (A) 


BrO; + CH (COOH), 
|_ cece l) HeoOR + CO, + Br (B) 


Br 


系列 A 需要 Br 做 为 反应 物 , 而 Br 也 间接 地 是 系列 B 的 阻 滞 剂 ;但 是 系列 B 最 
后 又 产生 Br  , 它 又 禁 阻 了 系列 B 自身 而 使 系列 A 复生 ;于 是 , 视 [Br ] 的 大 小 ， 
反应 就 在 系列 A 及 B 间 往 复 进行 。 

FKN 历程 中 系列 A 及 B 的 详细 步骤 是 复杂 的 ,简略 地 说 ,BrO 被 还 原 至 
Br 是 由 下 述 一 系列 脱氧 的 双 电 子 转移 步骤 完成 的 。 


Br +BrO; +2H ”一 ~ HBrO, + HOBr (a) 
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Br- + HBrO, + H’ 一 > 2HOBr (b) 
Br +HOBr+H 一 一 Br,+ HO (c) 

产生 的 Br 可 以 使 两 二 酸 澳 化 : 
Br + CH (COOH), 一 人 BrCH(COOH),+ H- 十 Br (d) 


系列 A 就 是 上 述 几 个 反应 的 综合 , 即 (a) + (b)+3(c)+3(d): 


2Br- + BrO3 +3H’ +3CH,(COOH), 
—> 3BrCH( COOH), + H;O (A) 


在 系列 A 中 ,速率 最 慢 的 步骤 是 (a)。FKN 历程 认为 ,在 系列 A 中 产生 的 省 的 
各 种 氧化 物 ( 中 间 物 ) 进 行 氧化 Ce( 焉 ) 的 单 电 子 过 程 ,从 热力 学 看 都 是 不 利 的 。 
以 单 电子 过 程 还 原 BrO; 的 反应 ,可 认为 是 以 自由 基 BrO; 为 中 间 物 的 以 下 
过 程 : 
BrO;- + HBrO, + H' 一 > 2BrO+HO (e) 
Ce( I)+BrO,+H’' —> Ce(N)+ HBrO, (了 
正 是 这 两 个 反应 的 总 和 , 即 (e)+2(f) 是 振荡 条 件 需 要 的 自 催化 反应 : 
2Cel 班 ) 十 BrO; 十 3H - 十 HBrO， 


-一 ~ 2Ce(N) + HO+2HBrO: (C) 
但 是 ,反应 (C) 不 会 达到 不 可 控制 的 地 步 ,因为 HBrO; 很 快 进行 歧化 反应 ; 
2HBrO, 一 一 HOBr+ BrO; +H- (g) 


这 样 ,[HBrO,] 总 是 很 小 ,而 BrO; - 也 没有 显著 消耗 ,这 就 满足 了 AA 冬 A 的 条 
件 。 在 上 述 反应 中 ,(e) 是 速 控 步 。 

只 要 [Br- ] 足 够 大 ,反应 (b) 就 可 以 比 反应 (e) 占 优势 ,因而 单 电 子 过 程 不 能 
进行 。 可 是 , 当 [Br- ] 由 于 系列 A 而 减少 至 一 定 程度 时 , 自 催化 反应 (C) 将 逐步 
取而代之 ,此 时 [Br- ] 将 由 于 (b) 仍 然 进行 而 继续 降低 。 由 歧化 反应 (g) 生 成 的 
HOBr 可 以 通过 (c) 及 (d) 省 化 再 二 酸 。 因 而 ,BrOi - 、Ce( 亚 ) 和 丙 二 酸 之 间 的 净 
反应 是 2(C)+ (g) + (c)+ (d), 即 

4Ce( 焉 ) + BrO3 + CH (COOH), +SH 
——> 4Ce(N) + BrCH(COOH), + 3H2O (D) 


生成 的 Ce( 村) 可 以 在 一 系列 的 单 电 子 快速 过 程 中 氧化 丙 二 酸 或 省 代 丙 二 酸 , 净 
反应 是 : 


$17.7 物理 吸附 与 化 学 吸附 499 


6Ce( NV)+CH,(COOH), +2HO 一 ~ 6Ce( [1)+ HCOOH+2CO,+6H" (E) 
4Ce( NV)+BrCH(COOH), +2H2O —— 4Ce([[)+HCOOH+2CO,+5H* +Br 

(F) 
(D) + (E)+(F) 即 构成 FKN 历程 的 系列 B。 


$17.7 物理 吸附 与 化 学 吸附 


复 相 催 化 反应 中 催化 剂 大 都 是 固体 ,而 反应 物 则 是 气体 或 液体 ,这 种 催化 反 
应 是 在 固体 催化 剂 表面 上 发 生 的 。 其 过 程 可 区 分 为 : 

(1) 反应 物 从 所 在 的 相 中 向 催化 剂 表面 扩散 ; 

(2) 到 达 催 化 剂 表面 的 反应 物 被 吸附 在 表面 上 ; 

(3) 被 吸附 的 分 子 之 间 发 生 反应 或 与 气相 中 分 子 发 生 反 应 ; 

(4) 产物 分 子 从 催化 剂 表面 脱 附 ; 

(5) 产物 分 子 向 气相 或 液 相 中 扩散 。 
吸附 作用 在 复 相 催化 动力 学 中 有 重要 作用 。 

气体 在 固体 上 的 吸附 作用 可 区 分 为 物理 吸附 和 化 学 吸附 。 物 理 吸附 时 ,被 
吸附 物质 的 分 子 与 固体 吸附 剂 之 间 的 作用 力 属于 范 德 华 力 ,这 种 吸附 较 弱 , 且 选 
择 性 很 差 , 它 在 气 固化 学 反应 中 很 少 起 作用 。 由 于 物理 吸附 是 分 子 间 的 范 德 华 
作用 力 ,因此 ,在 固体 表面 上 被 吸附 的 分 子 很 可 能 是 多 层 的 ,吸附 热 的 数值 与 凝 
聚 能 相当 ,一般 小 于 20 kJ :mol '。 

化 学 吸附 则 不 同 于 物理 吸附 , 它 是 由 于 吸附 剂 表 而 分 子 和 被 吸附 分 子 则 的 
价 键 作用 ,因而 吸附 热 与 一 般 化 学 反应 的 热效应 相同 ,其 数量 级 约 为 40 一 400 
kJ"mol !, 且 具有 选择 性 。 化 学 吸附 时 ,被 吸附 分 子 是 单 分 子 层 , 因 为 当 表面 被 
一 层 分 子 覆盖 后 , 价 键 力 已 基本 饱和 ,难于 吸附 更 多 层 的 分 子 ; 化 学 吸附 的 为 一 
特点 是 , 它 需 要 相当 大 的 活化 能 ,其 数量 级 在 80 kJ*mol ,因此 低温 时 化 学 吸附 
很 慢 ,这 时 物理 吸附 占 优势 ; 当 温 度 逐 渐 升 高 时 ,化 学 吸附 逐渐 代替 物理 吸附 而 
占 优 势 。 

化 学 吸附 的 上 述 特点 已 被 实验 证 明 。 例 如 , 当 Hz + D; 混合 气 被 金属 吸附 


H 


| 
后 ,产物 中 存在 HD, 说 明 发 生 了 H; 与 D, 的 解 离 过 程 ,而 相 邻 的 一 5 一 及 


D 


| | 
一 S 一 发 生 表 面 反 应 ( 一 S 一 代表 表面 的 活性 中 心 ) 生 成 了 HD。 叉 如 ,CHs 
及 D,、H; 混合 气 被 吸附 时 ,产物 中 发 现 有 CH4 、CzHsD、HD 等 ,说 明 吸 附 过 程 不 


500 17 催化 反应 动力 学 


仅 有 C 一 H 键 之 断裂 ,还 有 C 一 C 键 的 断裂 。 即 


入 
9 TH Hf CH 
一 S 一 S 一 一 S 一 S 一 


发 生 了 如 下 一 些 反 应 : 
CHet+D, ——> CHsD+ HD 
(CH + Hy 一 ”~ 2CH 
前 已 指出 ,固体 吸附 剂 的 表面 并 不 是 均匀 的 ,只 在 某 些 部 分 有 吸附 活性 ,这 
些 活 性 部 位 即 为 活性 中 心 。 当 这 些 活 性 中 心 完全 被 覆盖 以 后 ,表面 对 化 学 吸附 
即 达 饱和 。 此 外 ,实验 还 证 明 , 吸 附 能 的 大 小 与 表面 活性 中 心 被 覆盖 的 程度 有 
关 ,吸附 热 随 履 盖 程 度 而 异 。 


$17.8 吸附 等 温 式 


最 简单 的 化 学 吸附 情况 是 ,气体 原子 或 分 子 被 吸附 在 表面 的 单个 活性 中 心 
上 ,并 且 被 吸附 后 并 不 发 生 解 离 。 这 种 吸附 和 脱 附 过 程 可 表示 为 


G 


] | 
G+ —S— 一 一 S 一 


G 代表 被 吸附 的 分 子 或 原子 ，_ 代表 表面 的 活性 中 心 。 
Langmuir 首先 提出 了 一 个 最 简单 的 理想 吸附 图 象 。 他 认为 :(1) 仅 仅 发 生 
单 分 子 层 吸 附 ;(2) 表 面 上 所 有 能 发 生 吸附 的 中 心 是 等 价 的 ,每 一 个 吸附 中 心 吸 
附 一 个 分 子 或 原子 ;(3) 被 吸附 的 质点 之 间 不 存在 相互 作用 。 
设 9 表示 表面 被 覆盖 的 分 数 ,1- 9 则 为 尚未 被 覆盖 的 部 分 所 占 的 分 数 。 吸 
附 速率 r。 和 脱 附 速 率 rs 分 别 为 
r,=k,p(l—0) 
rd 二 有 jb 
式 中 ,p 为 气相 被 吸附 物 的 分 压 ,k,、k, 为 比例 常数 。 当 达到 吸附 平衡 时 ,吸附 


和 脱 附 速率 相等 , 即 
kp(1— 0)=k,0 
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_ kp _ Kp 
因此 / 9 一 及 TH (17.8.1) 


式 中 ,K 一 上 /ks 仍然 是 一 个 常数 。 式 (17.8.1) 即 为 Langmuir 吸附 等 温 式 。 图 
17.8.1 即 表示 6 与 p 之 间 的 变化 关系 。 由 图 可 知 , 当 p 很 小 时 ,9 之 Kp; 当 上 p 
很 大 时 ,9 之 1, 或 1 9 守 1/Kp ;这 时 吸附 近 于 饱和 。 

若 压 力 p 时 每 克 催 化 剂 吸附 的 气体 体积 为 V( 折 合 为 标准 状况 时 的 体积 )， 
当 达 到 饱和 吸附 时 则 为 V,。 显 然 ， 


代 人 式 (17.8.1) ,可 得 

1 1 1 1 

V VVR Dp (17.8.2) 
作 1AV 一 1/p 图 (图 17.8.2) 可 得 一 直线 ,由 其 截 距 和 斜率 可 分 别 求 出 Vi 及 KK 
(吸附 平衡 常数 )。 


图 17.8.1 Langmuir 吸附 等 温 线 图 17.8.2 六 一 方 图 


在 某 种 情况 下 ,有 迹象 表明 吸附 同时 伴 有 解 离 , 即 
G GG 
os 
例如 , 曾 发 现 H, 在 许多 金属 表面 上 是 以 原子 形式 被 吸附 ,每 一 个 H 占据 一 个 活 
性 中 心 。 这 时 吸附 过 程 应 当 看 成 是 一 个 分 子 G; 与 两 个 相 邻 活性 中 心 的 作用 ， 


因而 吸附 速率 为 
r, =k,p(l1-— 9) 
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脱 附 过 程 也 涉及 到 两 个 相 邻 的 被 吸附 的 分 子 ,因而 脱 附 速率 是 
站 三 天 310 
平衡 时 ,r, = rj, 可 得 
0g= -202 (17.8.3) 
2p2 
当 p 很 小 时 ,090ccp1%; 当 pp 很 大 时 ,1 91/p'“。 

两 种 气体 A 和 B 在 表面 上 被 同 种 类 的 活性 中 心 吸 附 的 情况 ,对 于 复 相 俊 化 
反应 动力 学 很 重要 。 设 被 分 子 A 覆盖 的 表面 分 数 为 0A, 被 B 覆 盖 的 分 数 为 bp， 
未 被 覆盖 的 表面 分 数 显 然 是 (1- 6A- 9g8); 如 果 A 和 了 B 吸 附 时 都 不 解 离 , 则 对 A 
来 说 ,吸附 速率 与 脱 附 速率 分 别 为 


raA= kaapa(l— 0a— Op) 


+ 
~ 


ra,A= ka,A0a 
式 中 ,ps 为 A 的 气相 分 压 。 平衡 时 ,对 A 的 吸附 有 


_ Oa 
Kapa™ TO — Os (17.8.4) 


式 中 ,Kk,A/ka,a。 同 理 , 对 于 B 的 吸附 ,可 以 得 到 


(17.8.5) 


式 中 ,ps 为 B 的 气相 分 压 。 式 (17.8.4) 及 式 (17.8.5) 必 需 同时 成 立 , 联 立 求解 
可 得 
加 Kp 
pA= 本 天 -二 Rp Rep. (17.8.6) 


98= FR Rp (17.8.7) 
从 上 两 式 可 看 出 :增加 ps 则 08 减 小 ;反之 ,增加 ps 则 0A 减 小 。 这 是 因为 A 和 
B 组 分 同时 竞争 表面 相同 的 活性 中 心 。 
有 时 ,吸附 的 实验 结果 并 不 完全 服从 Langmuir 等 温 式 ,用 Freundlich 吸附 
等 温 式 表示 更 合适 。 
0= Cp" (17.8.8) 


式 中 ,C、a 均 为 常数 , 且 a <1。 此 方程 最 初 是 由 经 验 提出 ,后 来 为 Tayler 和 
Halsey 从 理论 上 证 明 ,他 们 曾 假设 吸附 热 随 覆盖 度 的 增 大 而 对 数 地 下 降 。Fre- 
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undlich 吸附 等 温 式 一 般 在 中 等 压力 下 与 实验 结果 符合 得 较 好 ,在 高 压 下 式 
(17.8.8) 就 不 合理 了 。 

但 应 指出 ,尽管 有 些 吸 附 不 遵守 Langmuir 吸附 等 温 式 ,但 在 催化 动力 学 中 
所 用 的 方程 大 多 是 从 这 个 等 温 式 推导 出 来 的 ,而 其 结果 也 为 实验 所 证 实 。 


$17.9 复 相 催化 反应 历程 


从 反应 动力 学 的 观点 来 分 析 ,研究 复 相 催化 作用 ,总 是 要 了 解 在 相 界 面 上 的 

应 是 如 何 进 行 的 ? 一 般 认 为 ,这 是 由 于 催化 剂 表面 的 活性 中 心 与 被 吸附 了 的 
反应 物 分 子 形成 过 渡 态 ,进而 发 生 反应 。 以 A(g)+B(g) 一 ~ 了 反应 为 例 , 这 里 
可 能 发 生 两 种 不 同 的 催化 反应 历程 。 

(1) Langmuir - Hinshelwood 历程 。A 和 了 B 同时 被 吸附 在 两 个 相 邻 的 活性 
中 心 上 ,然后 再 转变 为 生成 物 。 


全 


A(g)+B(g)+ -SS SS- 
(表面 ) (过 渡 态 ) | 
A 一 B + 一 S 一 S 一 


(2) Eley - Rideal 历程 。 作 用 物 之 一 先 被 吸附 ,然后 再 与 另 一 未 被 吸附 的 分 
子 反应 。 
A 
A(g) + 本 一 一 加 B 
z B(g) 人 | 
一 ”> -一 — A—B+—-S— 
在 复 相 催 化 反应 中 ,前 者 遇 到 的 情况 较 多 。 

为 了 在 多 孔 性 的 固体 催化 剂 表面 上 进行 上 述 反 应 , $17.7 中 所 提出 的 复 相 
反应 五 个 步骤 都 影响 催化 反应 速率 。 在 这 里 ,尤其 重要 的 是 各 步骤 的 速率 之 比 ， 
特别 是 当 其 彼此 差别 较 大 时 ,那个 进行 得 最 慢 的 一 步 就 决定 了 总 反应 的 速率 ;而 
各 个 步骤 进行 的 速率 之 间 的 关系 ,又 与 各 过 程 进 行 的 条 件 (温度 .浓度 或 压力 . 扩 
散 性 质 ) 有 关 。 如 果 扩 散 过 程 是 最 慢 的 步骤 , 即 扩散 控制 时 ,在 提高 催化 剂 活性 
上 所 做 的 努力 就 会 毫 无 结果 ,反应 速率 几乎 不 会 发 生变 化 。 反 之 , 若 为 动力 学 控 
制 , 即 催化 剂 表面 上 的 化 学 反应 为 最 慢 步骤 ,这 时 就 可 以 通过 改进 催化 剂 活性 来 
提高 反应 速率 。 
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$17.10 扩散 控制 时 的 复 相 催化 反应 


有 很 多 固 - 液 或 某 些 条 件 下 的 气 - 固 反应 体系 ,在 界面 上 的 反应 速率 非常 
快 ,因而 向 反应 表面 扩散 的 速率 决定 了 整个 反应 的 速率 。 现 以 固 - 液 界 面 上 的 
反应 体系 为 例 ,研究 扩散 控制 时 的 规律 。 

设 反 应 是 液 相 中 的 一 种 物质 与 固体 作用 。 在 界面 上 的 快 反应 使 此 处 该 物种 
的 浓度 比 体 相 中 低 , 因 而 在 界面 附近 产生 一 浓度 梯度 ,形成 扩散 层 ; 液 相 中 的 反 
应 物 分 子 必需 穿 过 这 一 扩散 层 , 才 能 达到 固体 表面 而 进行 反应 。 若 以 单位 时 间 
内 通过 面积 S 的 溶质 的 分 子 数 dN 来 表示 ,根据 Fick 第 一 扩散 定律 ,扩散 的 速 
率 必 与 面积 S 和 浓度 梯度 dn /dx 成 正比 , 即 


一 二 一 DS 一 (17.10.1) 


比例 系数 D 即 为 扩散 系数 , 取 负 号 是 因为 扩散 方向 与 浓度 增加 的 方向 相反 。 者 
以 容积 V 除 以 式 (17.10.1), 可 得 


站 [会 
V)__ DSsdn 
dt V dxz 
dn DS dn 


或 qr- dx (17.10.2) 


如 果 反 应 速率 决定 于 扩散 速率 ,而 扩散 速率 又 可 用 单位 时 间 内 浓度 的 变化 
(一 dn /dz ) 来 表示 , 则 有 


或 r= 同人 (17.10.3) 


我 们 知道 ,即使 用 力 搅拌 ,在 接近 固体 表面 的 浓度 梯度 也 不 能 完全 消失 。 如 
果 称 这 一 层 为 扩散 层 , 且 厚度 为 $, 并 以 Aa = nb 一 n 表示 扩散 层 两 边 的 浓度 差 ， 
nb 为 体 相 中 浓度 , 则 式 (17.10.3) 变 为 


DS An 


广 全 = 花 (2-7) (17.10.4) 


7 一 


式 (17.10.3) 及 式 (17.10.4) 就 是 扩散 控制 催化 反应 的 基本 公式 。 

今 以 溶解 在 KI 水 溶液 中 的 碘 与 金属 锅 的 作用 为 例 。 这 个 固 - 液 界面 反应 
是 一 级 反应 ,反应 速率 仅 与 扩散 有 关 。 令 * 为 溶液 体 相 中 碘 的 浓度 ,而 在 金属 
表面 碘 的 浓度 可 假定 为 接近 零 ( 因 为 反应 极 快 , 一 经 扩散 到 表面 后 立即 发 生 反 
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应 )。 所 以 ,An = 二 nn 一 0= nn, 代入 式 (17.10.4), 得 到 ， 
DS 


r= a7 (17.10.5) 
令 DS/V6 = 上 , 则 式 (17.10.5) 可 写 为 
dn _ 
了 = kn (17.10.6) 


式 (17.10.6) 指 出 ,这 个 反应 是 一 级 反应 ,而 且 反 应 速率 应 当 随 搅拌 的 效率 而 蜡 ， 
搅拌 效率 高 则 8 小 ,在 其 它 条 件 相 同时 ,& 增加 。 

为 了 与 Arrhenius 公式 相 比 较 ,对 & 式 取 对 数 ,并 对 温度 了 微分。 假设 $ 与 
温度 无 关 , 则 得 

上 人 = 作品 = 二 (17.10.7) 

一 般 液 体 的 dDADdT 守 2% 一 3% ,因此 ,扩散 控制 的 复 相 反应 的 活化 能 可 按 式 
(17.10.7) 计 算 。 设 荆 = 300 K, 则 下， 
= RT* x (0.02 ~- 0.03) ~ 15 ~ 22 
kJ'mol ', 这 比 化 学 反应 的 活化 能 要 小 
得 多 。 

气体 在 固体 表面 发 生 的 反应 , 若 为 
扩散 控制 时 ,也 是 一 级 反应 (催化 剂 孔 
径 较 气体 分 子 的 平均 自由 程 为 大 时 )。 
一 般 情况 下 ,温度 高 时 , 表 而 化 学 反应 0o -7 
速率 较 快 , 则 反应 可 为 扩散 控制 ,此 时 图 17.10.1 催化 反应 lnk -1/ 人 图 
活化 能 较 小 , 作 lnk -1/T 图 时 ,直线 
斜率 较 小 ;反应 温度 较 低 时 ,表面 反应 为 速 控 步 ,此 时 为 动力 学 控制 ,活化 能 较 
大 , 作 Ink 一 1/T 图 时 ,直线 斜率 较 大 。 以 上 情况 如 图 17.10.1 所 示 。 由 图 不 难 
求 得 同一 反应 扩散 控制 与 动力 学 控制 的 转变 温度 。 


lInk 
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如 果 只 有 一 种 反应 物 , 且 设 吸附 是 速 控 步 ,这 是 表 而 反应 中 最 简单 的 一 种 情 
况 。 根 据 Langmuir 吸附 等 温 式 ， 
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如 以 单位 表面 催化 剂 上 在 单位 时 间 内 发 生 反应 的 物质 数量 来 表示 反应 速率 , 显 
然 , 反 应 速率 ~ 应 与 9 成 正比 , 即 


d kaK. 
,= -Leap 0,= A pp 


9 di 1 十 Kp 


式 中 ,ka 为 一 常数 。 这 个 结果 实际 上 是 在 假定 吸附 平衡 不 受 表面 反应 影响 的 条 
件 下 得 到 的 ,实验 证 明 在 多 数 情况 下 此 假定 是 合理 的 。 

从 式 (17.11.1) 看 到 : 当 压 力 很 高 时 , Kp 六 1, 则 ~s&AA, 此 时 表面 反应 是 零 
级 。 这 是 因为 在 高 压 下 ,表面 吸附 已 达 饱 和 ,所 以 气相 压力 不 会 影响 被 吸附 分 子 
的 表面 浓度 。 相 反 ,在 低压 时 ,Kp< 和 1,r=R&AKp 此 时 反应 是 一 级 的 。 例 如 , 甲 
酸 在 催化 剂 上 的 分 解 ,HCOOH 一 > H+ CO; ,此 反应 在 金 和 银 催化 剂 上 的 反应 
为 一 级 , 面 在 镍 催化 剂 上 的 反应 为 零 级 ,说 明 草 酸 在 镍 上 的 吸附 接近 饱和 ,而 在 
金 和 银 上 则 为 弱 吸 附 。 

有 一 种 复杂 情况 是 经 常 出 现 的 , 即 如 果 有 另外 某 种 非 反 应 物 i 也 能 被 表面 
吸附 ,这 时 组 分 i 将 起 一 种 抑制 剂 或 毒物 的 作用 。 如 果 表 面 被 A 的 覆盖 分 数 为 
94, 则 


(17.11.1) 


Kapa 
1+Kapat+ 2 K,p; 


式 中 , 户 为 第 i 种 组 分 的 压力 。 因 此 ,反应 速率 为 


国 kAKapa 
1+ Kapat+ > Kip; 


OA 


广 


N2O 在 许多 金属 上 的 分 解 反 应 速率 方程 可 归结 为 下 却 


kpn,o 
"1+ apNn,ot bpo, 


如 果 A 的 分 压 极 低 , 表 面 被 A 分 子 覆 盖 很 小 , 则 Kapa<<1+ > 天 ;站 ,于 是 


一 kaKapa 
1+ OK.,p; 


如 果 换 制剂 被 强烈 吸附 ,> Kp; 沁 1, 于 是 


一 kaAKapa 
K,p; 


这 时 ,反应 对 于 A 为 一 级 ,而 与 抑制 剂 分 压 p; 成 反比 。 氨 在 铂 上 的 分 解 反 应 是 
属于 这 一 类 型 ,反应 产物 H 被 铂 强 吸附 , 氨 分 解 速率 方程 为 


$17.11 表面 单 分 子 反应 507 


kpNH, 
pu, 
表面 单 分 子 反 应 的 活化 能 五, 可 按 下 法 求 出 。 由 于 


d lnR _ 上 , 

dT RT? 
而 表面 吸附 平衡 常数 K = 有 /ks 随 温度 变化 为 
dlnK 一 从 


dT RT? 


式 中 ,4 为 吸附 过 程 中 每 摩尔 物质 被 吸附 时 放出 的 热 。 如 果 压 力 不 大 ,观察 到 的 
一 级 反应 速率 常数 有 为 


k=kaKA 
故 Arrhenius 活化 能 E, 为 
E,= RT? 和 
即 巨 ,为 真正 的 表面 反应 活化 能 与 吸附 热 之 差 。 如 果 压 力 很 高 , 则 由 ”=As 可 
知 : 
E,=E 


这 些 关系 可 以 势能 曲线 图 (图 17.11.1) 中 看 出 。 


吸附 的 反应 物 


0 


反应 坐标 
图 17.11.1 单 分 子 表面 反应 势能 曲线 图 


和 
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$17.12 表面 双 分 子 反 应 


前 已 指出 ,大 多 数 表面 双 分 子 反应 服从 Langmuir - Hinshelwood 历程 , 即 反 
应 是 在 被 表面 上 相 邻 地 吸附 的 A 和 B 分 子 间 完 成 的 。 此 种 反应 速率 与 A 和 B 
在 表面 上 相 邻 位 置 上 被 吸附 的 概率 成 比例 ,而 这 一 概率 又 与 0A、ba 的 乘积 成 比 
例 , 故 反应 速率 应 为 


一 k 0a0p 
根据 式 (17.8.6) 及 式 (17.8.7) ,可 得 


__ Kk2Kalppape _ (17.12.1) 


” (1+Kapa+ Keape)’ 
如 果 一 个 反应 物 的 压力 不 变 ,而 男 
一 个 反应 物 的 压力 改变 ,反应 速率 
随 压 力 的 变化 关系 如 图 17.12.1 所 
示 。 当 压力 升 高 时 ,图 中 曲线 反而 > 
下 降 , 是 因为 一 个 反应 物 的 吸附 分 
数 升 高 , 而 另 一 个 降低 所 致 。 最 高 


点 相应 于 在 表面 上 有 最 大 浓度 的 相 0 一 所 
邻 A 一 B 吸附 。 图 17.12.1 反应 速率 随 压力 的 变化 
有 两 种 极端 情况 值得 考虑 : 


(1) 表面 覆盖 极 少 的 情况 。 如 果 Kapa 及 Kpps 都 很 低 , 以致 于 相对 于 1 
均 可 忽略 , 则 式 (17.12.1) 可 化 简 为 


r=k KaKppaps (17.12.2) 


这 为 二 级 反应 ,相对 于 A 和 B 均 为 一 级 。 在 瓷 表 面 上 ,H2 和 0 的 化 合 反 应 属 
于 此 类 ,这 意味 着 H, 和 O, 分 子 的 覆盖 率 都 很 小 。 

(2) 有 一 个 反应 物 是 很 弱 的 吸附 。 如 果 A 是 很 弱 的 吸附 , Kapa 在 分 母 中 
可 忽略 , 则 


kKaKppape 
二 一 一 一 一 一 一 一 - 17.12 .3) 
(+ Kepa) ( 


r 


反应 速率 与 A 的 压力 成 正比 ;但 当 B 的 压力 增加 时 ,反应 速率 先 加 快 ,经 过 一 极 
大 的 速率 值 后 又 下 降 , 如 图 17.12.1。 
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乙烯 在 铀 催化剂 上 的 加 氨 反 应 属于 这 种 情况 。 实 验 测 得 的 速率 方程 为 


RpH, pc,H, 
(1+ Kpcn,)” 


这 个 速率 方程 与 Langmuir - Hinshelwood 历程 相符 。 乙 烯 比 氨 在 铀 上 的 吸附 
强 。 

如 果 假 定 表 面 双 分 子 反 应 是 Eley - Rideal 历程 , 则 反应 速率 应 与 B 的 压力 
pa 及 A 的 覆盖 率 9, 成 比例 : 


r =k,ppOa (17.12.4) 
将 式 (17.8.7) 代 入 式 (17.12.4), 可 得 


kyK z 
一 和 站 下- (17.12.5) 
由 式 (17.12.5) 可 知 , 这 里 并 没有 假定 B 完全 不 被 吸附 ,因为 分 母 中 有 Kapa 一 
项 。 但 是 ,被 吸附 的 B 分 子 不 直接 参加 反应 ， 由 了 于 它 在 胡 面 上 五 有 一 一 定 的 位 置 
而 影响 了 反应 速率 。 
式 (17.12.5) 与 式 (17.12.3) 不 同 , 当 一 个 反应 物 的 压力 (pa 或 pp) 变 动 时 ， 
不 会 出 现 速率 的 极 大 点 。 相 反 , 反 应 速率 按照 图 17.5.1 的 形式 变化 。 
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在 工业 化 过 程 中 ,被 固体 表面 催化 的 气体 反应 占有 重要 的 地 位 。 例 如 ,在 
Fe 一 Ni 催化剂 上 合成 氨 ,在 SO - Al,O; 催化 剂 上 烃 类 (C-H,) 裂 解 生成 高 位 烷 
值 汽 油 ,在 金属 氧化 物 催 化 剂 上 饱和 烃 的 脱氧 作用 ,在 FezOs - BizOs 催化 剂 上 
氮 氧 化 制备 硝酸 等 。 这 种 能 使 所 研究 的 反应 速率 得 到 显著 改变 的 主要 活性 组 
分 ,有 时 叫做 主 催化 剂 。 作 为 金属 催化 剂 的 组 分 ,一般 为 周期 表 中 第 望族 过 渡 金 
属 或 副 族 元 素 ( 因 其 含有 部 分 空 d 轨道 ,可 用 于 化 学 吸附 ) ,如 Fe、Co、Ni、Pd、Pt、 
Cr、 Mn、W、Ag、Cnu 等 ;作为 金属 氧化 物 催化 剂 的 有 AbOs 、CrOi、VzO5 、ZnO、 
NiO 和 Fe,O; 等 ;作为 酸 催化 剂 的 ,如 吸附 于 固体 载体 上 的 H3PO4、H2SOs 等 。 

然而 ,作为 一 个 工业 催化 剂 ,仅仅 有 主 催化 剂 是 不 够 的 。 因 为 工业 生产 还 提 
出 了 许多 要 求 ,因而 催化 剂 的 组 成 是 很 复杂 的 ,有 助 催化 剂 载体 等 。 

在 催化 剂 中 ,少量 添加 物 能 提高 催化 剂 的 效率 ,而 它 单独 使 用 时 又 不 具 催 化 
活性 ,这 种 组 分 称 之 为 助 催化 剂 。 如 合成 氨 催 化 剂 的 主 催化 剂 是 铁 , 当 用 FezOs 
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还 原 制 得 纯 铁 时 ,其 催化 活性 反而 不 能 持久 ;而 当 加 入 AbOs 并 加 以 活化 ,可 保 
持 催化 活性 ,从 而 延长 催化 剂 寿命 ; 当 加 入 少许 K,O 时 ,可 使 催化 剂 活性 更 高 ， 
产物 氨 也 较 易 逸 出 , 抗 毒性 能 也 有 提高 。 一 般 助 催 化 剂 为 高 熔点 的 金属 氧化 物 。 

在 催化 剂 的 制备 中 ,常常 将 催化 剂 分 散 于 多 和 孔 的 \ 不 活泼 的 物质 表面 上 ,这 
类 物质 通常 称 之 为 载体 ,如 硅胶 、 铝 胶 、 活 性 氧化 铝 \ 活 性 炭 、 硅 藻 土 、 沸 石 (分 于 
筛 ) 等 。 载 体 的 目的 不 仅 是 为 了 增 大 催化 剂 的 表面 积 ,提供 较 多 的 活性 中 心 , 增 
加 单位 质量 催化 剂 的 催化 能 力 ,同时 也 是 为 了 节省 贵重 材料 (如 铀 )。 但 在 使 用 
过 程 中 发 现 ,往往 因 机 械 强度 不 够 致使 催化 剂 破碎 ,增加 了 反应 器 对 气流 的 阻 
力 。 因 而 ,经 长 期 的 研究 逐渐 认识 到 ,作为 理想 的 载体 必须 具备 的 条 件 是 :廉价 ， 
且 可 以 具有 组 成 均匀 的 大 量 材料 ;足够 的 机 械 强 度 ;多 和 孔 性 ( 约 1~1000 m' 《g 催 
化 剂 ) ,以 使 表面 能 均匀 地 支 载 大 量 催化 剂 活性 组 分 ;足够 的 惰性 ,以 抵抗 化 学 侵 
蚀 ; 在 催化 剂 再 生 时 性 能 稳定 ;不 含有 使 催化 剂 中 毒 的 物质 ,如 水 煤气 合成 反应 
的 催化 剂 载体 应 不 含有 硫 的 化 合 物 。 近 来 的 研究 证 明 ,载体 并 不 简单 地 只 是 荷 
载 催化 剂 的 物体 , 它 对 催化 剂 的 活性 以 及 催化 历程 均 有 重要 作用 。 


$ 17.14 催化 剂 的 活性 与 中 毒 


固体 催化 剂 的 活性 常用 以 下 几 种 方法 来 表示 : 

1. 用 单位 表面 催化 剂 上 的 反应 速率 常数 a 表示 , 即 ea = 有 A/S。 式 中 ,k 为 
催化 反应 速率 常数 , S 为 所 用 催化 剂 的 表面 积 。 

2. 在 反应 温度 ,浓度 等 条 件 不 变 时 ,以 单位 时 间 、 单 位 质量 (或 单位 表面 ) 催 
化 剂 上 生成 物 的 质量 来 表示 , 即 
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t 为 反应 时 间 。 

3. 用 单位 时 间 内 ,在 单位 体积 催化 剂 上 所 得 的 生成 物质 量 表示 , 即 a = 
jn 生成 物 /iV 个 化 剂 't 为 反应 时 间 。 这 种 表示 法 在 理论 上 虽 不 其 严格 ,但 实用 上 却 
很 方便 。 

催化 剂 的 活性 与 使 用 时 间 很 有 关系 ,这 可 以 用 活性 随时 间 的 变化 曲线 (也 称 
生命 曲线 ) 来 表示 。 通 常 可 以 分 为 三 个 时 期 : 

(1) 成 熟 期 。 许 多 催化 剂 要 使 用 一 段 时 间 后 活性 才 逐 渐 增 加 到 最 大 ,此 时 
催化 剂 达到 “成 熟 ” ,所 以 这 段 时 间 称 为 成 熟 期 。 

(2) 活性 不 变 期 。 通 常 催化 剂 活性 达到 最 大 值 后 ,会 稍微 下 降 , 此 后 催化 活 
性 基本 保持 不 变 , 维 持 一 段 时 期 ,然后 再 下 降 。 这 一 时 期 称 为 活性 不 变 期 ,其 长 
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短 随 催化 剂 及 使 用 条 件 而 异 ,可 以 是 数 周 或 数 年 ,时间 越 长 对 生产 越 有 利 。 

(3) 衰老 期 。 随 着 使 用 时 间 的 增长 ,催化 活性 下 降 ,以 致 不 能 使 用 ,必须 用 
再 生 的 方法 使 催化 剂 重新 活化 ,或 换 用 新 催化 剂 。 

影响 催化 活性 的 因素 很 多 ,主要 有 以 下 几 个 方面 : 

1. 温度 的 影响 。 一 般 说 来 , 当 温 度 在 某 一 临界 值 以 下 时 ,反应 速率 小 ;然后 
随 温度 升 高 ,反应 速率 增 大 。 有 时 达 最 大 速率 后 ,反应 速率 反而 会 减 小 ,所 以 使 
用 催化 剂 时 非但 要 注意 临界 温度 和 最 佳 温度 ,而 且 要 注意 最 高 活性 维持 的 有 效 
时 间 。 通 常 ,高 效率 的 催化 剂 总 是 有 严格 的 温度 使 用 范围 ,对 于 放 热 反应 ,尤其 
需 注意 防止 过 热 现 象 。 催 化 剂 很 快 丧失 活性 的 温度 称 为 熔 结 温度 。 

温度 对 活性 的 影响 ,主要 是 由 于 催化 剂 表面 结构 发 生 了 变化 。 

2. 催化 剂 分 散 度 的 影响 。 通 常 分 散 度 越 大 ,活性 越 大 。 

3. 制备 方法 的 影响 。 在 复 相 催化 反应 中 ,催化 剂 的 制备 方法 对 催化 剂 的 活 
性 影响 很 大 。 人 金属 催 化 剂 通常 经 过 沉淀 法 或 焊 烧 法 制 成 金属 氧化 物 或 氨 氧 化 
物 ,然后 再 通 氧 气 还 原 。 这 个 过 程 称 为 活化 过 程 ,活化 过 程 的 温度 和 时 间 直 接 影 
响 催化 剂 的 活性 。 

催化 剂 的 反应 活性 一 般 认为 来 源 于 表面 活性 中 心 。 关 于 表面 活性 中 心 的 概 
念 ,最 早 是 由 Taylor 在 1926 年 所 提出 。 他 认为 催化 剂 表面 是 不 均匀 的 ,只 有 一 
小 部 分 叫做 活性 中 心 的 地 方 吸附 了 反应 物 之 后 才 起 催化 作用 。 

Taylor 认为 ,在 固体 的 棱 上 或 其 它 突出 部 分 是 活性 中 心 ,因为 这 些 地 方 的 价 
键 具 有 较 大 的 不 饱和 性 。 催 化 剂 的 制备 条 件 能 影响 晶体 的 排列 ,并 影响 活性 中 
心 的 结构 ,因而 可 以 影响 它 的 催化 能 力 。 关 于 固体 表面 的 不 均匀 性 是 有 实验 根 
据 的 。 例 如 ,吸附 热 和 吸附 活化 能 的 测定 证 明 ,在 吸附 过 程 中 ,开始 的 吸附 热 大 ， 
活化 能 小 ;最 后 的 吸附 热 小 ,活化 能 大 。 又 如 , 氨 在 铂 网 上 被 空气 氧化 时 ,在 混合 
气体 中 只 要 有 一 亿 分 之 一 的 PH 就 能 显著 地 影响 催化 活性 ,只 要 有 一 亿 分 之 二 
十 二 的 PH; ,就 能 使 催化 剂 完全 丧失 活性 。 这 种 严重 破坏 、 以 致使 催化 剂 活性 丧 
失 的 少量 物质 称 之 为 毒物 。 

为 什么 这 极 少 量 的 物质 能 严重 地 破坏 催化 剂 的 活性 ? 可 以 这 样 认为 :催化 
剂 表面 的 活性 中 心 只 占 表 面 的 极 少 部 分 , 当 少 量 毒物 与 催化 剂 表面 活性 中 心 结 
合成 化 合 物 时 ,催化 剂 活性 就 消失 。 就 是 说 ,毒物 无 需 占 据 催化 剂 全 部 表面 ,只 
要 把 活性 中 心 占 据 , 就 能 使 催化 剂 停止 作用 。 因 此 ,中 毒 试验 是 活性 中 心 概念 的 
有 力 根 据 。 

催化 毒物 可 能 是 因 反 应 物 不 纯 而 引入 的 ,也 可 能 由 副 反 应 产生 ,一 般 为 售 孤 
电子 对 的 元 素 , 如 SN、P 所 构成 的 化 合 物 HS、CS, .HCN 、PH; 等 ,也 可 为 某 些 
重金 属 , 如 Pb、As、Hg 等 。 

催化 中 毒 有 暂时 性 与 永久 性 两 种 。 和 暂时 性 中 毒 时 ,车 将 毒物 除去 ,催化 活性 
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即 能 恢复 。 如 以 铀 为 催化 剂 的 乙烯 加 氢 ,CO 是 毒物 ,其 毒化 可 能 是 由 于 CO 被 
催化 剂 强 吸 附 ,影响 了 反应 物 在 催化 剂 表面 的 吸附 ,使 反应 物 覆 盖 的 分 数 减 少 。 
至 于 永久 性 中 毒 ,是 指 中 毒 后 催化 剂 活性 几乎 完全 丧失 , 非 经 化 学 处 理 , 催化剂 
不 能 恢复 活性 ,如 As 对 铂 催化 剂 的 影响 就 是 一 例 。 

一 般 而 言 ,催化 毒物 对 生产 是 不 利 的 。 但 有 时 由 于 催化 毒物 只 使 某 一 反应 
中 毒 ,因此 也 可 用 来 控制 反应 ,使 其 中 某 一 产物 不 出 现 , 以 增加 催化 剂 的 选择 性 。 
如 当 有 Cu 存在 时 ,乙醇 分 解 有 两 种 方式 : 


CHCHOH 一 ~ CH3CHO + H， 
CHCHOH ——> CH + CO 


如 有 少量 水 存在 ,可 抑制 第 二 个 反应 ,第 一 个 反应 产物 CH3CHO 的 产 率 则 相对 
增加 。 

催化 毒物 能 降低 催化 反应 速率 ,然而 ,能 降低 催化 反应 速率 的 组 分 并 不 一 定 
是 毒物 。 如 少量 外 加 物 直接 与 反应 物 或 反应 中 间 物 作用 ,使 反应 减速 ,并且 通常 
在 反应 中 被 消耗 ,这 种 组 分 称 之 为 阻 化 剂 ;而 毒物 则 只 是 在 催化 剂 存在 时 才 使 催 
化 反应 减速 。 显 然 , 阻 化 剂 均 以 负 级 数 的 形式 出 现在 反应 速率 方程 的 微分 式 中 。 
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习 题 S13 


products of a Gas - Surface Reaction Science, 1994,263:365 
习 题 
1. 试 根据 下 列 均 相 催 化 反应 历程 ,推导 反应 速率 方程 表示 式 ,并 对 方程 进 
行 分 析 及 讨论 。 
(1) nA+Co 2 nB+C 


(2) A+ C+C, 7 B+O+0 
[ri =kAKIA]"[Clo/(1+ K[A]”),r ,=k3K[C Jol Jo/il+ K([G jot 


[CG Jo)LAJ!] 
2. 今 考虑 一 酸 碱 催化 反应 : 


k 
HE+ +S——>» HES*—>»P 


k| :ar Ds 


k 
E +S—> ES*—>P 


已 知 :k| 二 10” mol-1.dm3.s !,k,=10° mol-1.dm3.s- !,pKs=5,pKzrs* =9, 请 
推导 求 算 表 观 反应 速率 常数 的 表达 式 , 其 中 只 含有 I、R2、kE, 并 作 lgkn 一 pH 
图 ,由 此 可 得 什么 结论 ? 

[km = k2+ kilH' j/ke] 

3. 有 一 化 合 物 RNH, 在 水 溶液 中 可 以 碱 式 形 态 RNH, 和 酸 式 形态 RNH2 
存在 ,并 很 快 达到 平衡 。 今 放 入 另 一 化 合 物 A, 则 该 化 合 物 与 A 起 化 学 反应 , 生 
成 产物 P。 但 我 们 不 知 究竟 是 碱 式 形 态 RNH 还 是 它 的 酸 式 形式 RNH3 与 A 
起 作用 , 试 推出 pH 对 此 反应 的 影响 ,并 由 此 设计 一 实验 来 证 明 RNH 和 RNH3 
何者 是 活 小 形态 ? [提示 ,分 别 求 出 两 种 可 能 的 反应 速率 方程 ,再 对 [H”* |] 进行 微 
商 , 再 作 讨 论 ] 

4. 反应 [CrClb (HO0)4]】 (aq)+ HIO 一 ~ [CrC1(H2O)s]** + Cl (aq) 被 
H+ (aq) 阻 化 ,其 表 观 速率 常数 可 表示 为 上 ops 二 ko+k/[H" ], 请 根据 以 下 实验 数 
据 求 算 ko 及 上 上 。 


[HCI]/10-3mol"dm 3 0.200 0.861 1.005 4.196 8.000 
kp/(10 3s !) 1.10 0.341 0.307 0.170 0.078 

[ko=6.9X10 -5s i,k=2.09xX10 7 mol"dm **s "] 

5， 自 催化 反应 A 一 >B+-…,[B]Jo 地 0, 当 r= 一 d[A]/dt =k[A][B], 请 推 . 
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导 [B], 之 表示 式 。 
今 有 一 自 催化 反应 : 
CHCOcH (aq)+L(aq) 二 > CHICOCH:I(aq) + H* (aq) + 1° (aq) 
在 293 人 ,[CHCOCH3 ],=0.683 mol"dm “时 ,收集 到 下 列 数据 : 
tit/h 24 46 65 
cu+/mol“*dm 3 0.000196 0.000602 0.00492 


cy+ 为 反应 生成 的 H' 浓度 。 请 推导 出 自 催化 反应 连 率 方程 + = k [CH;COCH, ] 
[H* ], 并 求 。[ln{[AloLB]/ALBJoLA]} = ([Aljo + [Bjo)kt,k=7.3x10° 
mol -ldm3.s |i] 
6. 羟 氨 (NH2OH) 自动 氧化 反应 的 速率 方程 为 
_dLNHOHI] 
di 

当 有 EDTA 存在 时 ,[OH- ] 的 浓度 在 0.5 一 3.2 mol'dm “区 间 时 反应 历程 为 

NH,OH+20H 一 > NHO ”+ HO( 快 速 ) 

NH2O ”+ OO, 一 > P( 慢 ) 


= k[NHOH |x [0O,| 


并 得 到 
_ d[ NH2OH] 
dt 
其 中 [NH,OH]x = [NH2O- ] + [NH2OH]。 请 根据 下 列 实验 结果 , 求 算 产 氨 自 
动 氧化 反应 的 活化 能 下 ,并 求 NH2OH 的 酸 解 离 常数 (提示 : 作 1/k 一 [H ] 图 ， 
从 所 得 直线 斜率 可 求 K,)。 


一 AL[LNH2O- ][O,] 


T/K 273 283 288 298 307.5 
104&As 1 0.237 0.680 1.02 2.64 5.90 
[OH ]/mol:dm 0.50 1.00 1.60 2.40 
104k/s ! 2.15 2.84 3.32 3.54 


[E,=65.2 kJ .mol-1,K =2.0x10- “| 
7. 在 活塞 流 装置 中 研究 下 列 酶 催化 反应 : 
CO,(aq) + HO 一 = H* + HCOY 
反应 条 件 pDH=7.1, 开 =273.7 K,[Ejo=2.8x 10-?mol"*dm”，。 实 验 测 得 初速 
ro 随 [CO, jo 变化 之 数据 如 下 : 


{CO; jo /mmol- dm™’ 1.25 2.50 5.00 20.0 
ro/mmol"dm >*s ! 0.028 0.048 0.080 0.155 


请 计算 该 反应 的 Michaelis 常数 和 生成 产物 的 元 反应 速 卒 常数 上 。 

[Km=9.31 mol"dm 3,k=8.9x10’s '] 

8. 酶 (EE) 作 用 在 某 一 反应 物 (S) 上 而 产生 氧 , 今 测定 不 同 [Sjo 时 和 氧 产生 的 
初速 数据 如 下 : 


[Sjo/mol-dm 0.050 0.017 0.010 0.005 0.002 


ro/mm min”! 16.6 12.4 10.1 6.6 3.3 


请 计算 该 反应 的 Michaelis 常数 ,并 解释 其 物理 意义 。 

[Km=1.0xX10 ?mol:dm 3] 

9. 对 于 某 些 双 底 物 (A 和 再 ) 的 酶 催化 反应 ,Theorell H 和 Chance B 提 出 如 
下 历程 : | 


E+A 一 EA 
EA+B_ > EZ+Y 
EZ > E+7 
若 底 物 A 及 B 较 下 是 大 大 的 过 量 , 且 对 EA、EZ 可 运用 稳 态 近似 ,请 写 出 反应 速 
[r=kiksks[EloLlAJo[BJo/(k_1k3+ kakslBlo t+ kikal Alot kiksk3[ Aljo 
[Bjo)] 
10. CH 在 活性 类 上 吸附 12.5 cm” ,在 不 同 的 温度 下 所 需 压力 的 实验 数据 
加 下 ， 


p/133.322 Pa 33 66 145 294 582 


T/K 240 2355 273 293 319 


请 求 吸附 热 A ,如  。 如 果 CH4 在 活性 炭 表 面 的 平均 寿命 可 用 r = roexp(Aa 
日, /ART) 计 算 , 当 ro=10-2s 时 , 求 298K 时 之 r。[AuHu=23.4JkJ'mol ， 
r=1xX10 3s] 

11. 某 分 子 A 在 表面 分 解 ,其 反应 历程 为 :吸附 A+ 一 AS, 脱 附 AS 
上 A+S, 分 解 AS 一 > P+S。 试 求 单位 催化 剂 表面 的 分 解 反 应 速率 方程 ,并 
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分 别 讨论 当 分 解 速率 远大 于 (或 远 小 于 ) 吸 附 、 脱 附 速率 时 之 速率 方程 。[r = 
&2Rli[A]J[S]LCAI[A]J+AR_I+R2)] 

12. 在 某 些 催化 反应 中 ,生成 物 是 较 反 应 物 为 更 强 的 吸附 于 催化 剂 表面 。 
NH 在 1273 K 的 铂 表 面 分 解 就 是 这 种 情况 。 当 在 H 为 非常 强 吸 附 的 极限 情 
况 下 ,其 分 解 动力 学 方程 可 写 为 -dp(NHs)/dt = 户 (NH3)/bD(H2 ) ,请 证 明 此 
方程 。 现 经 实验 测 得 下 列 数据 : 


1/s 0 30 60 100 160 200 250 
p(NH;) /kPa 13.3 11.7 11.2 10.7 10.3 9.9 9.6 


根据 以 上 数据 求 k,。[0.03 kPa*s '] 

13. 从 下 列 实验 事实 可 得 到 关于 催化 表面 反应 的 哪些 信息 ? 

(1) HI 在 铀 表面 上 分 解 速率 与 HI 浓度 成 正比 ; 

(2) HI 在 金 表 面 分 解 速率 与 HI 的 压力 无 关 ; 

(3) 在 铂 上 SO: + 0, 一 > SO; 之 反应 速率 反比 于 SO; 之 压力 

(4) 在 钵 上 CO,+H， 一 -> HEO+CO 之 反应 速率 ,在 低 CO, 压力 下 正比 于 
CO, 之 压力 , 当 为 高 CO, 压力 时 ,反比 于 CO, 之 分 压 ; 

(5) 乙烯 与 气 在 铜 催化 剂 表 面 上 反应 ,低温 时 反应 对 [Hj] 为 一 级 ,对 
[C,Hs] 为 负 一 级 ,在 高 温 时 ,反应 速率 对 [Hj] 及 [CoH4j] 均 为 一 级 。 

14. 在 Ni 催化 剂 上 进行 丙烯 加 氢 反 应 。395 开 , 测 得 下 列 反应 之 初速 ro = 
| -dp(CGHe)/dt}o。 


po(CsHe) =26.6 kPa: po(H,)/kPa 13.3 26.6 53.3 
ro 1.1 1.1 1.25 
po(Hs)=26.6 kPa: po(C3He) /kPa 13.3 26.6 53.3 
ro 1 1.95 3.80 


请 提出 与 上 述 实验 事实 相符 的 反应 历程 。 

15. 为 研究 乙烯 (下 ) 在 银 众 化 剂 上 和 氧化 成 环 氧 乙 烷 (EO) 的 反应 历程 ,不 同 
的 研究 者 从 以 下 二 个 方面 进行 实验 。 

(一 ) 吸附 研究 。E+O, 一 EO, 各 组 分 在 银 催 化 剂 上 之 特征 吸收 峰 为 : 

红外 光谱 特征 峰 ( 吸 附 态 ) 870 cm-1 848cm’! 864 cm 

组 分 100， $0O, EO 

(1) 当 以 XO,:13O,=1:1 吸附 , 测 得 红外 光谱 为 870 cm 1,848 cm !, 热 脱 
附 时 未 发 现 15O OO。 

(2) 当 将 CH, 通过 吸附 了 1!O、18O, 的 催化 剂 , 红 外 光谱 870 cm ,848 


cm -1 消失 , 代 之 以 864 cm 1。 
依据 以 上 事实 分 析 O,; 的 吸附 态 和 EO 之 生成 机 理 。 
(二 ) 北京 大 学 杨 患 星 等 进行 催化 动力 学 实验 (中 国 科 学 (B) ,1982 ,8:683 一 
693 ) ,在 高 压 下 发 生 下 列 反应 : 
CH,(E)+30, 一 > 2CO, +2H2O 


1、 >、 
C HA(E)+ 7 02 EO( CN ) 


研究 得 到 如 下 的 一 些 事 实 : 

(1) 对 环 氧 乙 烷 (EO) 生 成 速率 r(EO) 随 氧 压 (po,) 及 乙烯 压力 的 增加 
而 增加 ,最 后 达到 某 一 极限 值 。 

(2) CO, 的 生成 速率 r(COs) 随 po 及 pE 的 增加 出 现 一 极 大 值 rx(CO,)。 

请 根据 以 上 事实 及 复 相 催化 动力 学 的 两 种 表面 反应 历程 之 特征 ,推断 反应 
历程 。 

[CO, 生成 反应 为 LH 历程 ,EO 为 ER 历程 ] 
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$18.1 引 言 


研究 液 相 反应 比 气相 复杂 ,这 是 因为 与 气态 . 品 态 相 比 , 我 们 对 液态 的 了 解 
甚 少 。 前 面 所 介绍 的 气相 反应 ,由 于 气体 分 子 仅 占 整个 体系 体积 的 极 少 部 分 (如 
氮 分 子 在 标准 状况 下 仅 占 总 体积 的 0.2%) ,因而 分 子 间 的 相互 作用 力 并 不 重 
要 。 气 相 中 的 质点 可 用 分 子 运动 论 来 描述 ;而 液 相 则 不 同 , 它 既 不 像 气 态 那样 杂 
乱 无 章 的 无 序 ,又 不 像 唱 态 那样 排列 规整 有 序 ,因此 就 增加 了 液 相 反应 的 复杂 
性 。 

溶液 中 的 反应 与 气相 比 有 一 个 很 大 的 不 同 ,就 是 溶剂 分 子 的 存在 ,因此 , 研 
究 溶剂 对 化 学 反应 的 影响 就 成 为 溶液 反应 动力 学 的 主要 内 容 。 

研究 溶剂 的 影响 ( 即 溶剂 效应 ) 可 以 有 两 种 方法 :一 是 把 溶液 中 的 反应 与 气 
相 中 的 同一 反应 进行 比较 ,从 而 观察 溶剂 效应 。 但 是 一 个 反应 既 在 溶液 中 进行 ， 
也 在 气相 中 进行 是 不 常见 的 。 所 以 ,第 二 种 方法 是 在 不 同 的 溶剂 中 比较 一 
应 进行 的 速率 , 找 出 溶剂 的 影响 。 

作为 第 一 种 方法 的 例子 ,可 举 出 NOs 的 分 解 反 应 : 
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这 个 反应 在 气相 中 进行 的 历程 已 研究 得 比较 详细 , 表 18.1.1 给 出 了 该 反应 在 气 
相 和 液 相 中 的 动力 学 参数 。 由 表 可 看 出 ,对 大 多 数 溶剂 , NzO5s 分 解 反 应 的 速率 
常数 . 指 前 因子 活化 能 与 气相 中 一 样 ,这 说 明 溶 剂 在 这 里 并 没有 特殊 的 作用 ,只 
不 过 提供 一 个 介质 而 已 (HNO; 似乎 起 了 重要 的 作用 )。 这 个 结果 对 许多 既 能 在 
气相 又 能 在 液 相 中 进行 的 反应 都 是 符合 的 ,特别 是 对 于 单 分 子 反应 或 速 控 步 为 
单 分 子 元 反应 的 情况 。 这 是 因为 气相 单 分 子 反 应 存在 一 高 压 极限 ,此 时 ,反应 物 


NO 一 2NO: 
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表 18.1.1 298 K 时 ,N,O; 分 解 的 动力 学 参数 


溶 剂 105 As 1: lgA E,/kJ:mol”! 
气相 3.4 13.6 103 
CC 4.1 13.8 107 

CHCH 3.7 13.6 103 

CH;3NO, 3.1 13 .5 103 

Br, (1) 4.3 13.3 100 
HNO; 0.15 14.8 118 


中 的 一 般 分 子 和 宣 能 分 子 之 间 存 在 下 列 平衡 : 
A+M==A"+M 

如 果 溶 剂 分 子 只 起 介质 的 作用 , 则 液态 分 子 的 高 度 密集 ,使 大 量 存在 的 溶剂 分 子 
与 反应 物 分 子 的 频繁 碰撞 而 传递 能 量 ,起 到 了 第 三 体 M 的 作用 ,保证 了 上 述 平 
衡 条 件 的 存在 。 这 就 是 它们 具有 相近 速率 常数 的 重要 原因 。 

对 于 许多 反应 ,特别 是 包括 离子 的 反应 ,溶剂 的 影响 是 很 显著 的 。 例 如 , 著 
名 的 Menschutkin 型 反应 : 

(C2 He)3N + OHsI 一 一 > (CH )JN EI 

曾 在 许多 溶剂 中 被 研究 过 , 表 18.1.2 给 出 了 它 的 一 些 动 力学 参数 。 由 表 可 见 ， 


表 18.1.2 不 同 溶剂 中 季 胺 盐 {C;Hs),NI 形成 反应 的 
动力 学 参数 ( 工 =373 kK) 


s 105k E, 
深 剂 ( 介 电 常数 ) mol il:dm’*s-! lgA kj:mol ! 

n -CeHa 1.9 0.5 4.0 67 
Coe HsCH; 2.40 25.3 4.0 $4.4 
Ce 2.23 39.8 3.3 48 

户 - CeHaCl 2.80 70 4.5 53 
CH3COCH,; 21.4 265 4.4 49.8 
CeH:sNO, 36.1 138.3 4.9 48.5 


溶剂 不 同 , 反 应 速率 常数 可 差 千 倍 ,而 且 溶 剂 的 主要 作用 是 对 活化 能 的 影响 , 指 
前 因子 A 值 几乎 相同 。 

总 的 来 看 ,由 于 溶剂 的 作用 ,一 个 反应 在 溶液 中 与 在 气相 中 有 不 同 的 速率 ， 
甚至 具有 不 同 的 反应 历程 ,这 种 效应 可 分 为 物理 的 和 化 学 的 两 大 类 。 

最 重要 的 溶剂 物理 效应 是 解 离 作用 。 一 般 说 来 ,除了 在 极 性 表面 或 极 高 温 
度 下 ,气相 热 反 应 历程 中 出 现 离 子 是 很 少见 的 ,但 是 在 溶剂 中 则 是 常 有 的 ,这 时 
溶剂 化 往往 起 重要 作用 。 其 次 是 传 能 与 传 质 作用 ,这 种 作用 与 溶剂 的 动力 性 质 
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(如 粘度 ) 有 关 。 例 如 ,在 气相 中 原子 或 简单 的 自由 基 的 复合 (A+A 一 > A> ) 在 
没有 第 三 体 M 存在 时 ,不 可 能 生成 稳定 的 A: ,但 在 溶液 中 则 不 然 : 溶 剂 分 子 通 
过 与 反应 物 分子 的 频繁 碰撞 ,使 得 Az 生成 时 之 过 剩 能 量 迅速 传递 。 第 三 是 溶 
剂 的 介 电 性 质 对 离子 反应 物 间 的 相互 作用 的 影响 。 

作为 溶剂 的 化 学 效应 有 两 种 。 第 一 是 溶剂 分 子 的 催化 作用 ,如 均 相 酸 碱 催 
化 ,溶剂 分 子 的 消耗 与 再 生 速率 一 样 快 。 第 二 为 溶剂 分 子 作 为 反应 物 或 产物 出 
现在 计量 方程 中 ,因而 溶剂 分 子 总 是 被 消耗 或 产生 。 

总 之 ,研究 溶液 反应 总 离 不 开 溶 剂 效应 ,因而 溶剂 对 液 相反 应 影响 的 规律 和 
理论 就 成 为 本 章 的 主要 内 容 了 。 


$18.2 第 效应 


当 我 们 考虑 液体 中 分 子 相 对 运动 即 分 子 碰撞 时 ,就 会 遇 到 两 个 复杂 的 因素 。 
首先 ,在 液 相 中 ,三 分 子 或 更 多 数目 的 分 子 同时 碰撞 的 概率 是 相当 高 的 。 其 次 ， 
液体 中 分 子 间 的 相互 作用 是 很 强 的 ,因而 在 考虑 分 子 碰撞 时 ,不 能 忽略 分 子 间 作 
用 。 这 两 个 因素 使 液体 中 分 子 碰撞 的 详细 计算 成 为 非常 困难 的 问题 。 但 是 ,我 
们 仍然 可 以 定性 地 描述 液体 中 分 子 的 碰撞 行为 。 

液体 中 三 分 子 或 更 多 分 子 数 碰撞 的 概率 相当 高 ,其 原因 在 于 液 相 分 子 的 紧 
密 排 列 ( 相 对 于 气相 而 言 )。 实 际 上 平均 而 言 ,液体 中 两 个 分 子 的 间 际 比分 子 的 
碰撞 直径 小 ,就 是 说 ,一 个 分 子 如 不 克服 斥 力 就 不 能 从 两 个 分 子 间 穿 过 。 换 言 
之 ,一 个 分 子 必须 具有 足够 的 能 量 才 能 从 两 个 分 子 中 间 “ 挤 出 ”。 在 液体 中 ,一 个 
参考 分 子 A 的 紧邻 有 z 个 分 子 (如 图 18.1.1, 设 z =6), 因 为 热 运 动 ,分 子 在 液 
体 中 进行 平 动 运动 ;但 是 由 于 分 子 的 平均 自由 程 很 短 ( 大 约 有 分 子 直径 的 数量 
级 ) ,而 且 分 子 难于 从 两 个 分 子 间 “ 挤 过 ”, 所 
以 参考 分 子 A 的 运动 好 像 是 一 系列 的 反射 
运动 。 所 谓 笼 效应 是 指 可 以 把 A 分 子 的 和 运 
动 看 成 是 在 紧邻 的 分 子 所 组 成 的 “分 子 笼 ” 
中 的 一 种 振动 (不 是 分 子 中 原子 的 振动 ) ,这 
种 振动 一 直 持 续 到 A 分 子 有 可 能 从 相 邻 的 
两 个 分 子 中 间 挤 出 来 。 计 算 指 出 ,这 种 分 子 
“振动 ”周期 为 10 -并 一 10 下 s。 对 于 正常 的 
液体 ( 即 粘 度 为 10-” kg'm  …s  ),A 分 子 
在 一 个 分 子 笼 中 停留 的 时 间 可 长 达 10 ”，s， 
即 在 该 分 子 笼 中 可 振动 100 一 1000 次 。 最 


图 18.2.1 分 子 笼 
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后 ,A 分子 从 笼 中 “ 逃 " 出 ,经 过 扩散 运动 而 又 掉 落 到 另 一 个 竹中 ,又 在 那里 停留 
同样 数量 级 的 时 间 。 分 子 在 笼 之 间 的 扩散 跳动 完全 是 随机 的 ,因而 分 子 在 液体 
中 扩散 是 随机 的 运动 。 

当 参 考分 子 A 与 其 邻近 的 某 一 个 分 子 B 恰 好 为 一 个 反应 (A+B 一 了 ) 的 反 
应 物 分 子 时 ,在 一 个 笼 中 的 反复 碰撞 被 称 为 一 次 偶遇 ,A 和 B 称 为 一 个 偶遇 对 。 
分 子 在 偶遇 之 问 的 运动 构成 在 液体 中 的 扩散 。 由 此 可 见 , 在 相同 的 浓度 和 分 子 
大 小 情况 下 ,液体 分 子 偶遇 的 数目 比 气相 中 分 子 的 碰撞 数目 少 。A 和 B 发 生 反 
应 ,必须 通过 扩散 来 到 同一 乱 中 。 但 是 ,在 一 次 偶遇 中 分 子 的 长 时 间 停 留 ,使 分 
子 频繁 碰撞 并 进行 能 量 交 换 , 因 而 使 发 生化 学 反应 的 概率 增加 。 所 以 ,如 果 溶 剂 
与 反应 物 之 间 没 有 特殊 的 相互 作用 (如 溶剂 化 ) , 则 在 同样 条 件 下 ,一 个 反应 在 气 
相 和 液 相 中 进行 的 速率 不 相 上 下 ,这 正 是 像 N,O; 分 解 反应 中 的 情况 。 

一 般 而 言 ,在 溶液 中 化 学 反应 的 进行 要 经 过 以 下 的 步骤 :首先 ,反应 物 分 子 
A 和 B 要 通过 扩散 来 到 同一 笼 中 ,分 子 A 和 B 在 一 次 偶遇 中 在 笼 中 停留 有 限 的 
时 间 ,发 生 反应 ,产生 产物 P 从 笼 中 挤 出 。 当 然 ,偶遇 对 A:B 也 可 能 没有 发 生 反 
应 而 又 重新 分 离 。 由 于 偶遇 对 能 维持 一 定 的 时 间 ,可 以 把 它 当 成 是 一 种 暂时 的 
中 间 物 ,于 是 A 和 B 的 化 学 反应 可 描述 如 下 : 


ka 

A+B 一 一 A:B 
k-a 
A， 

A:B -一 ~ 了 


其 中 td 为 扩散 过 程 的 速率 常数 ,&_d 为 偶遇 对 分 离 过 程 的 速率 常数 ,A, 为 偶遇 
对 发 生 反应 的 速率 常数 。 
假定 经 过 一 定时 间 ,偶遇 对 的 浓度 达到 了 稳 态 , 则 


业 人 了 = ks[A][B] -As[A:B]-A[A:B]=0 


因此 ,偶遇 对 的 稳 态 浓度 是 


，， kaLAJ[B] 
[A:B]= +R (18.2.1) 
、 。 k.kd 
反应 速率 是 r=k.[A:B]= Po [AJLB] (18.2.2) 
~d 了 
所 以 ,观测 到 的 二 级 反应 速率 常数 是 
k kak, (18.2.3) 
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如 上 有 4 污 &,, 即 化 学 反应 是 较 慢 的 ,上 式 变 为 

其 中 ,K, 为 偶遇 对 形成 的 平衡 常数 ,此 时 偶遇 平衡 基本 上 不 受 化 学 反应 的 影 啊 ， 
总 反应 的 速率 决定 于 偶遇 对 化 学 反应 速率 。 一 般 称 这 时 的 反应 受 活化 控制 或 动 
力学 控制 ,其 反应 的 活化 能 多 在 80 kJ.mol ! 以 上 。 偶 遇 对 在 单位 体积 中 的 平衡 
数目 可 以 估算 如 下 :假设 反应 物 A 和 B 的 分 子 形状 和 大 小 相似 ,另外 ,假设 溶剂 
可 以 当成 一 个 连续 介质 , 则 在 单位 体积 中 ,随机 地 形成 的 偶遇 对 数 就 是 单位 体积 
中 A 分 子 的 数目 乘 以 在 A 分 子 近 邻 周围 5V 体积 中 找到 一 个 B 分 子 的 概率 。 
对 上 述 理想 连续 介质 ,此 概率 与 单位 体积 中 的 位 置 无 关 , 因 此 ， 


Ns=8VNAaNs=4rrApSrNaNs 


其 中 Nsp、Ns 及 Na 分别 代表 单位 体积 中 AB、B 和 A 的 数目 , rag 为 碰撞 半径 ， 
8r 为 A 分 子 近 邻 区 域 的 厚度 。 对 于 上 述 理 想 情况 ,57 与 rap 很 相似 ,因而 


k= 


Ka= EES = 4rrjasr 
对 于 rap 及 5r =0.5 nm,Ku1dm mol '。 因此 ,观察 到 的 速率 常数 (dm- . 
mol-1.s-! 单 位 ) 几 乎 等 于 在 溶剂 笼 中 的 偶遇 对 的 一 级 反应 速率 常数 &,。 而 &， 
可 以 表示 为 


i -证 

其 中 为 A 在 笼 中 的 碰撞 频率 ,下 , 为 反应 的 活化 能 。 

如 果 化 学 反应 的 速率 非常 快 (下 ,<*0) , 则 在 A 分 子 周围 B 分 子 浓度 为 零 。 

在 溶液 中 进行 的 单 分 子 反应 显然 是 单 分 子 理论 的 高 压 极限 情况 。 反 应 物 分 
子 与 溶剂 的 碰撞 保证 了 活化 分 子 与 普通 分 子 之 间 的 平衡 ,溶剂 构成 了 反应 物 分 
子 的 热 库 。 

AB 分 子 的 初始 反应 是 在 溶剂 笼 内 产生 两 个 碎片 A 和 B, 称 为 一 个 双生 对 。 
它们 可 以 再 结合 产生 AB, 这 个 过 程 称 为 双生 对 复合 反应 ;也 可 以 从 党 中 逃 出 ,或 
者 在 笼 中 反应 生成 新 的 碎片 A 和 B ,如 下 式 所 不 


ki ks 
AB 一 一 (A+B) 一 A+B 
2 


|. 


(A’+B’) 
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( ) 代 表 溶剂 笔 。&, 可 以 用 已 = vexp| -二 全 表示。 , 为 碰撞 频率 ,&; 可 以 用 


表示 ,rws 为 偶遇 对 在 逢 中 的 持续 时 间 , 也 就 是 平均 寿命。 根据 典型 数据 ， 


sz3Xx1012s-1 ,~1X 10" s !。 如 果 五 ,=0， 则 和 她 300， , 即 双 生 对 在 300 次 


应 中 只 有 一 次 分 离 成 独立 的 A 和 B 分 子 。 与 气 相对 比 ， 洲 液 中 单 分 子 反应 
率 常 数 的 指骨 前 因子 缩小 约 300 倍 。 
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溶液 中 的 反应 是 在 偶遇 分 子 间 进 行 , 受 扩 散 控 制 的 反应 速率 可 应 用 元 反应 
的 碰撞 理论 定量 地 计算 。 

反应 A+B 一 A:B 一 P, 反 应 物 分 子 A 和 B 在 有 一 定 的 粘性 流体 中 作 布 朗 
运动 。 设 反应 为 扩散 控制 , 则 反应 速率 一 定 与 A、B 通过 扩散 形成 偶遇 对 A:B 的 
速率 有 关 。 为 计算 反应 速率 ,设想 如 下 的 简化 模型 ,如 图 18.3.1 所 示 。 一 个 参 
考 的 .静止 的 A 分 子 周 围 被 溶剂 分 子 及 B 分 子 包 围 ,由 于 反应 速率 很 快 ,与 A 邻 
近 的 B 的 浓度 降低 ,形成 了 一 个 浓度 梯度 。 因 此 ,B 分 子 通过 球面 以 一 定 流量 向 
A 分 子 扩散 。 当 稳 态 达到 时 ,根据 Ficks 第 一 扩散 定律 ,单位 时 间 内 通过 单位 表 
面 的 物质 流量 /与 浓度 梯度 成 比例 , 即 


图 18.3.1 扩散 控制 反应 模型 
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dNs 
dr 
式 中 ,Ds 为 分 子 B 的 扩散 系数 ,可 看 成 单位 浓度 梯度 时 的 流量 (单位 :cm ， 
s !) ;Ns 为 以 单位 体积 内 的 分 子 数 表示 的 反应 物 B 的 浓度 , 负 号 表示 扩散 发 生 
在 浓度 增加 的 反方 向 。 

因此 ,通过 以 A 为 球 心 .r 为 半径 的 球面 的 B 分 子 的 粒子 流量 g : 


j= -Ds (18.3.1) 


dN : 
g=4xr*J= — 4nxr” De I (18.3.2) 


由 于 反应 为 扩散 控制 ,反应 速率 非常 快 , 当 B 分 子 一 旦 扩散 至 ~aB=rA+ rB 


处 即 发 生 反 应 。 因 此 ,在 半径 为 rap 的 球面 上 , Np ==0。 若 单位 时 间 的 反应 速率 
以 RA( 对 一 个 A 分 子 而 言 ) 表 示 , 则 


RA=g= -4rxr:Dp os (18.3.3) 
对 上 式 积 分 。 因 为 对 于 稳 态 扩散 g 是 常数 , 故 可 得 
RA | = -4xDa| dNs 
Ra= 4n(rat rg) DeNs (18.3.4) 


实际 上 A 分子 不 是 静止 的 , 故 Da 处 应 代 之 以 (DA + Dp); 另外 ,反应 物 A 在 单 
位 体积 内 也 不 只 有 一 个 分 子 , 即 NA 天 1, 所 以 总 反应 速率 应 为 


RD=4r( DA+ Dp)(rat raB)NANB (18.3.5) 
kp=4n(Da + Dp)(rat rB) (18.3.6) 
根据 Stockes 一 Einstein 扩散 系数 方程 : 
-KL (18.3.7) 
607 
, Ra 1 
可 得 kp -4r(rA+ ra) Gr (去 + 元 
十 2 
37 rarB 
8kpT 
当 raASXrp 时 kn= 3 (18.3.9) 


鉴于 溶剂 粘度 与 温度 的 关系 同样 遵守 类 似 Arrhenius 公式 , 即 


E, 
7=Aexp (说 -| 
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式 中 ,EE, 为 输 运 过 程 (粘度 ) 的 活化 能 ,于 是 


| (18.3.10) 


根据 式 (18.3.10) ,可 计算 当 反 应 为 扩散 控制 时 的 活化 能 。 利 用 实验 结果 ,计算 
所 得 扩散 活化 能 对 大 多 数 有 机 溶剂 约 为 10 kJj' mol 上 ,经验 上 可 按 溶 剂 汽化 热 的 
三 分 之 一 计算 。 总 之 , 低 活 化 能 是 扩散 控制 反应 的 特点 。 

必须 指出 , 式 (18.3.6) 和 式 (18.3.8) 虽 然 是 应 用 简化 的 模型 得 出 的 反应 速 
率 常 数 的 方程 ,但 对 我 们 了 解 溶液 反应 是 十 分 有 用 的 。 首 先 ,由 于 反应 为 扩散 控 
制 时 活化 能 最 低 , 因 而 可 以 据 此 计算 溶液 反应 速率 的 上 限 , 作 为 判别 是 否 是 扩散 
控制 的 一 个 根据 。 将 典型 的 数据 代入 式 (18.3.6), 即 rAss:4x10-10m,DABs 
2x10 ”ms !, 则 


m 
molec 


kp =4xrx6Xx1023moecx4x10-00 
mol 


X2X 10 x10 
= 101 drm? mmol es! 

这 就 是 不 包括 有 离子 参加 的 反应 中 常温 下 最 快 的 速率 常数 。 其 次 ,可 用 实验 测 
得 的 kn 值 计算 ras。 它 与 气相 反应 中 的 DA 一 样 ,可 以 当 作 溶液 反应 中 偶遇 对 
的 碰撞 直径 ,这 就 为 认识 过 渡 态 的 几何 构 型 提供 了 有 价值 的 参考 数据 。 

当 溶 液 中 的 反应 有 离子 参加 时 ,扩散 动力 学 就 变 得 更 为 复杂 ,因为 此 时 除 浓 
度 梯度 外 , 尚 须 考虑 带电 质点 之 间 的 静电 作用 势能 V(r )。 在 稀 溶液 中 ,可 以 认 
为 V(r) 与 浓度 无 关 , 此 时 V(r ) 可 表示 为 


zazpe” 


V(r)= (18.3.11) 


4neoer” 


式 中 ,zn 及 zs 为 反应 物种 A 及 B 的 电荷 ,e 为 元 电荷 值 ,e 为 介 电 常数 ,eo 为 真 
空中 的 介 电 常 数 。 此 时 ,扩散 方程 可 写 为 


dcp(r) cplr)jdV(r) 


Ja(r)= — DAB dr ksT dr (18.3.12) 
解 此 方程 ,可 得 
kp=4x(Da+ Dp)(rat rp)P (18.3.13) 
式 中 
2 
o A (18.3.14) 


P= cps) 一 十 9 一 村 SETUr rp) 
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离子 的 扩散 系数 可 根据 下 述 Einstein 公式 算出 
_ | z; | eD， 


w= (18.3.15) 


式 中 ,w; 为 第 i 种 离子 的 消 度 。 

在 极 稀 的 溶液 中 ,大 部 分 离子 之 间 复 合 反 应 的 有 效 反应 距离 rap 约 为 0.75 
nm( 实 际 上 ,把 rsp 取 为 0.1~~1.2 nm 范围 间 对 An 的 影响 甚 微 )。 将 有 关 的 常 
数 eo (298K) = 78.5,e=1.6X 10-3C, ks=1.38XxX10 3]J-.K i 代入 式 
(18.3.13); 对 1-1 价 异 荷 离子 ,| za| = |zs|=1, 则 可 得 


kn/mol i:dm’*s ! =8.80 x 10*[(DAt+ Da)/cm’*s :|] (18.3.16) 
例如 ,对 于 反应 
F + HaO 一 一 HF+H2O 


查 表 可 知 Us = 5.6X104 cm*V 1.s !, 于 是 按 式 (18.3.15) 求 得 PDF=1.4X 
10-5 cm2.s 1, 代入 式 (18.3.16), 得 到 kp=9.4X 1010 mol-1.dm3.s !。 由 表 
(18.3.1) 中 之 实验 值 知 kp=10X101 mol 1.dm3.s ,可 见 二 者 颇 为 符合 。 


表 18.3.1 离子 复合 反应 速率 常数 (298K ,水 溶液 ) 


反 应 10'°gp/mol dm"s ! 
Hi30* + CH3COO 4.5 
NH; + OH 3.4 
H30”* + HS - 7.5 
Hy07* + ONCeH4O 3.6 
H;O+ + HINC6H4COO- 3.7 
H;O7 + CeHIN2O 4.2 
HIO ”+ 下 10 .0 


Hy0* + OH- 14 


$ 18.4 过 渡 态 理论 的 应 用 


前 已 指出 ,过 湾 态 理论 的 统计 形式 对 液 相反 应 的 应 用 由 于 分 子 配 分 函数 的 
计算 很 困难 而 不 易 展 开 ,但 过 滤 态 理论 的 热力 学 形式 则 对 液 相反 应 特别 有 用 。 
对 于 溶液 中 速率 不 是 太 快 (下 .天 0) 的 反应 : 


A+B 一 ~ AB 一 一 了 
则 有 
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(18.4.1) 


kasT A™YG, 
k= (- RT 
式 中 ,A™Y Gn = G 加 一 GA 一 Gp。 类 似 于 势能 剖面 ,在 文献 中 也 还 经 常用 反应 的 
标准 活化 Gibbs 自由 能 的 剖面 图 (如 图 18.4.1) 来 说 明 反 应 速率 ,因为 按照 式 
(18.4.1),A* Gu 决定 了 & 的 值 。 


反应 坐标 
图 18.4.1 标准 活化 Gibbs 自由 能 剖面 图 


在 本 章 引 言 中 曾 指 出 ,研究 溶液 反应 速率 常用 对 比 的 方法 :或 者 把 液 相 中 的 
反应 和 在 气相 中 进行 的 同一 个 反应 相对 照 ,或 者 比较 同一 个 反应 在 不 同 的 溶剂 
中 的 速率 ,这 都 需要 选择 一 个 基准 溶剂 一 一 气相 或 某 一 溶剂 (为 简便 起 见 一 律 称 
为 基准 溶剂 ) 来 做 比较 的 依据 。 

根据 式 (18.4.1) ,如 果 在 任 一 溶剂 S 中 ,速率 常数 为 


ks= hn exp RT 
在 基准 溶剂 中 的 速率 常数 &o 为 
kpT AGO 
ho = exp( - RT 
ks A™YGS -An”G4 
则 xp( -| (18.4.2) 
地 
或 者 写 为 In(k /ko) = -Aen (18.4.3) 


式 中 ,A(A* G,) =A* GS 一 A* Gs 为 在 溶剂 S 与 基准 溶剂 中 的 标准 活化 Gibbs 
自由 能 的 差 值 。 因 此 ,车 要 了 解 不 同 条 件 对 反应 速率 的 影响 ,只 要 比较 活化 
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Gibbs 自由 能 的 变化 , 即 可 了 解 在 该 条 件 下 反应 是 加 快 还 是 减 慢 , 如 图 18.4.1 
所 示 。 

和 在 基准 溶剂 中 相 比 ,在 溶剂 A 中 反应 物 被 溶剂 化 而 更 稳定 ,但 这 种 稳定 
因素 在 过 渡 态 中 消失 。A(A* GA) >0, 根 据 式 (18.4.3),&<R&o, 反 应 减 慢 或 更 难 
进行 。 如 巷 效应 使 反应 物 稳定 ,溶剂 化 使 共 思 效应 加 强 , 生 成 的 过 渡 态 又 不 存 
在 共 思 效应 。 

相反 ,在 溶剂 B 中 ,过 渡 态 较 反应 物 的 稳定 因素 增加 ,A(A™ Gs)<0,k>>ko， 
反应 在 该 溶剂 中 更 易 进 行 。 例 如 ,在 极 性 溶剂 中 ,反应 物 为 中 性 分 子 , 而 过 渡 态 
为 离子 或 极 性 大 的 分 子 , 极 性 溶剂 使 过 渡 态 更 稳定 。 

其 他 情况 在 此 不 一 一 列举 了 。 由 上 分 析 可 见 , 产 物 的 性 质 对 反应 速率 没有 直 
接 的 影响 。 或 者 说 , 某 种 因素 改变 时 ,溶液 反应 速率 的 影响 总 可 以 分 为 反应 物 和 过 
渡 态 的 贡献 。 以 这 种 观点 来 指导 溶液 反应 的 研究 , 近 几 十 年 来 有 了 较 大 的 发 展 。 

根据 过 渡 理 论 的 热力 学 表达 式 


在 经 常 遇 到 的 溶液 的 浓度 范围 内 , K。 并 不 是 常数 ,因而 应 当 用 天 。, 即 


a™ _c y™ y™ 
K™= = K~ -一 一 (18.4.4) 
QAQB CAcB 77 YAYB 
kpT yaY 
于 是 p= Ke Te 
pd 
或 k= ko LA (18.4.5) 


7 

式 中 ,ko = K*ksT/h ,为 某 种 给 定 的 参考 态 的 反应 速率 常数 ,可 由 实验 测定 。 
参考 态 的 选择 要 看 所 研究 的 反应 性 质 及 所 用 的 研究 方法 而 定 , 对 于 溶液 中 的 离 
子 反应 , 常 选 无 限 稀 释 溶液 为 参考 态 。 关 于 过 渡 态 的 活 度 系数 Y ”的 定义 与 普 
通 物种 相同 ,但 每 一 个 反应 有 一 个 特定 的 过 渡 态 ,所 以 在 一 个 反应 中 的 y* 不 能 
在 另 一 个 反应 中 应 用 ,当然 也 不 能 用 一 般 的 方法 来 测定 , 它 的 值 往往 是 与 相同 的 
分 子 比 较 而 估计 出 来 的 。 

反应 速率 常数 的 两 种 表达 式 (18.4.3) 及 (18.4.5) 并 无 本 质 上 的 差别 ,它们 
在 不 同 的 情况 下 分 别 被 采用 。 例 如 ,在 非 电 解 质 溶液 中 式 (18.4.3) 用 得 较 多 ;而 
在 电解 质 溶液 中 , 式 (18.4.5) 用 得 较 多 。 

早 在 20 世纪 20 年 代 ,Bronsted 和 Bjerrum 就 已 提出 过 类 似 式 (18.4.5) 的 公 
式 。 但 他 们 假设 AB 是 中 间 体 ,并 不 一 定 为 过 渡 态 ,ko 是 无 限 稀释 溶液 中 的 反应 
速率 常数 。 
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$ 18.5 离子 间 反 应 的 溶剂 效应 


在 电解 质 溶液 中 ,离子 与 离子 间 、 离 子 与 溶剂 分 子 间 相 互 作用 是 使 溶液 偏离 
理想 状态 的 根本 原因 。 根 据 Debye - Hiickel 强 电 解 质 溶 液 理论 ,一 个 离子 的 活 
度 系数 7; 可 表示 为 

Le’* z? _ Le’ zi K 


2eRTa; 2eRT 1+wka 


Iny; = (18.5.1) 
式 中 ,e 是 电子 电荷 ,es 为 溶液 的 介 电 常数 (在 稀 溶 液 中 可 认为 就 是 溶剂 的 介 电 
常数 e0),z; 为 i 离子 的 离子 价 。 式 (18.5.1) 中 的 <“ 可 由 下 式 表示 : 

2 4rLe” > ni 2 


Ke 工 7 之 | 


~ eRT x 1000 V 
8rLe” 
~ T1000eRT > 3 2 po 
8xLe” 
~ T1000eRT (18.5.2) 


式 (18.5.2) 中 [= >) 方 cizi 为 溶液 的 离子 强度 。 因 此 ,w 为 与 离子 强度 有 关 


的 物理 量 ,x :具有 长 度 的 量 纲 ,可 考虑 作为 离子 氛 的 半径 。 

式 (18.5.1) 的 右 方 第 一 项 可 以 说 是 离子 本 身 的 能 量 , 除 e 外 ,只 与 离子 的 本 
性 (a;、zi) 有 关 , 因 而 温度 一 定时 ,在 同一 溶剂 中 为 定 值 。 由 于 a; 值 很 小 ,相对 
于 第 二 项 其 值 很 大 。 式 (18.5.1) 中 第 二 项 是 离子 i 与 其 它 离子 的 相互 作用 势 
能 ,由 于 « 和 值 很 小 , 故 相 对 于 第 一 项 其 值 较 小 ,研究 不 同 溶剂 对 反应 速率 的 影响 
可 略 而 不 计 。 

先 讨 论 同 一 溶剂 中 离子 强度 的 影响 。 由 于 在 同一 溶剂 中 同一 离子 的 能 量 相 
同 , 式 (18.5.1) 右 方 第 一 项 在 对 比 中 消去 , 即 


YAYB Le? 


y -TT |zA+ zs— (ZAt+ zp) | (18.5.3) 


In 


无 论 过 渡 态 是 否 带电 , 即 x+ zs=0, 还 是 zA+ zp 二 0, 式 (18.5.3) 总 可 化 为 


| YAYB _ Le” kK 四 
y* ERT (1l+xa) 人 3 


(18.5.4) 


2 
风 ntho) = RT a) 
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在 298K 的 水 溶液 中 ,1+ ka 之 1, 将 式 (18.5.2) 代 入 式 (18.5.4), 可 得 


in(k/ko)=1.02z, zp VI (18.5.5) 


作 lgk 一 VI 图 将 得 到 一 条 直线 , 它 的 斜率 是 1.02zazp。zazs 的 值 和 符号 与 反 
应 物 的 性 质 有 关 ,因而 直线 斜率 也 随 反 应 的 不 同 而 异 。 这 个 理论 上 的 推论 已 为 
大 量 实验 事实 所 证 实 。 图 18.5.1 中 给 出 了 不 同类 型 的 离子 反应 的 实验 结果 和 
理论 斜率 (图 中 直线 ) , 当 反 应 物 之 一 为 中 性 分 子 , 则 zszp=0, 因 而 至 少 在 稀 溶 
液 中 反应 速率 常数 与 介质 的 离子 强度 无 关 。 


2 
0.6 je 
0.4 2 
0 2 A - 各 于 全 ^ 
| yy 
00 0 名 5 四 者 ry 4 
02 se 1 xGon 
-0.4 s 
-0.6 7 
6 
0 0.1 0.2 0.3 0.4 
( lmol-dm™ ) 一 


到 


图 18.5.1 离子 强度 对 反应 速率 的 影响 


。 Ce(l NH,;) ;Br + Hg + H2O 一 -一 {Col NH;3)sH,OF: + HgBr™ 


SOi +3 —> [; +2S04- 
[ON 一 NCOEt] - + OH 一 ~ N,O+ CO + EtOH 
蔗糖 + OH 一 一 ~ 


. HO;+2H* +2Br 一 2HO+ Br 
. Co( NHy)sBr’ + OH 一 > Co(NH)5OH + Br 
. Fe + Co(CO01)3 一 一 Fe +Co(C2O4)3- 


由 图 18.5.1 不 难看 出 , 当 介 质 离子 强度 增加 至 一 定 值 后 ,特别 是 当 高 价 离 
子 存在 时 ,观察 到 与 式 (18.5.5) 之 偏差 , 即 实 验 结果 偏离 直线 。 这 是 可 以 预料 得 
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到 的 ,因为 严格 而 论 , 式 (18.5.5) 只 适用 于 稀 溶液 。 另 外 ,在 低 介 电 常 数 的 介质 
中 , 缔 合 离子 的 形成 也 能 产生 与 式 (18.5.5) 的 显著 偏差 。 

现在 讨论 介 电 常数 对 反应 速率 的 影响 。 在 不 同 的 溶剂 中 ,由 于 式 (18.5.1) 
中 右 方 第 二 项 相对 第 一 项 可 上 略 而 不 计 , 故 可 写作 


] Le’ zs 
Yi 2eRTa, 
由 此 可 得 
1 YAYB_ Le |zA, ZB._ (zA+zB) 
y™ 2eRTIaA as a 
如 果 离 子 大 小 相差 不 大 , 即 cassaasza =a, 则 上 式 可 化 简 为 
| YAYB_ _ Le” 
yt eRTa”™ A™B 
代入 式 (18.4.5), 可 得 
Le 
In(k /ko) = -RTAZB 
将 上 式 对 1/e 求 微 商 ,得 到 
ok 2 
Le- 。 
esl = RIYA (18.5.6) 
e J) 
9k Le” 
或 hoe | LRIo*A®S (18.5.7) 


由 式 (18.5.7) 可 知 : 当 zs、zsp 同 号 时 ,k 将 随 溶液 介 电 常数 s 之 增 大 而 加 大 ; 当 
zA、zp 异 号 时 ,上 将 随 s 之 增加 而 减 
少 。 或 者 根据 式 (18.5.6), 温 度 一 定 
时 ,速率 常数 & 的 对 数 将 随 e 之 倒数 
呈 线 性 关系 ,其 斜率 随 zA、zs 之 符号 
或 正 或 负 。 

实验 中 介 电 常数 之 改变 常 可 采用 
两 种 方法 ,一 是 选取 不 同 的 se 值 的 溶 
剂 排 成 一 系列 ; 另 一 种 则 是 选用 两 个 
e 值 差别 较 大 的 溶剂 (如 水 和 甲醇 ) 配 \ 
成 不 同比 例 的 混合 溶剂 ,从 而 得 到 不 0 | 六 
同 的 s 值 序列 。 实 验证 明 后 一 种 方法 
其 效果 较 好 。 


图 18.5.2 lg -1l《e 图 
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图 18.5.2 是 省 代 乙 酯 与 硫 代 硫 酸根 离子 反应 的 jg&- 1/e 图 。 实 验证 明 ， 
在 s 值 较 大 时 线性 关系 较 好 ,只 是 在 s 值 较 小 时 出 现 对 直线 的 偏离 。 


$ 18.6 ”压力 对 溶液 反应 速率 的 影 


研究 压力 对 溶液 反应 的 影响 ,可 以 对 反应 历程 ,尤其 是 了 解 反 应 的 过 渡 态 给 
以 一 定 的 启示 。 
过 渡 态 理论 的 热力 学 公式 为 


AT AGE 


h RT 


压力 对 k 值 的 影响 可 由 一 定 温度 下 ,ink 对 压力 的 微 商 而 得 , 即 
ky _ 1/2AGa) __A Van 
(让) 一 - < ap =) = RT 


lInk = In 


(18.6.1) 


式 中 ,A*V ,= V* 一 台 V&is 物 是 过 渡 态 和 反应 物 的 摩尔 体积 之 差 , 称 为 活化 体 
积 。 由 于 A* V /RT 值 一 般 很 小 ,因此 要 用 很 高 的 压力 才能 获得 较 显著 的 & 值 
的 变化 。 图 18.6.1 给 出 了 两 个 反应 的 lnk -pb 图 ,其 Ink 与 p 之 间 线 性 关系 较 
好 ,但 是 有 些 反 应 也 以 曲线 形式 存在 ,因为 增 压 很 快 时 ,过 程 可 能 不 是 恒温 的 ,而 
是 绝热 的 。 

活化 体积 是 判断 过 滤 态 构 型 的 一 个 有 用 的 参量 。 试 考虑 一 个 单 分 子 反 应 ， 
在 反应 中 有 一 个 键 要 断裂 ,这 个 键 可 以 设想 为 一 个 简 状 ,其 体积 为 xR ZL。 其 中 ， 
R 为 van der Waals 半径 ,其 值 约 为 0.2 nm;/ 为 键 长 ,在 过 渡 态 中 ,该 键 伸 长 约 
0 .1 nm。 因 而 ,在 每 形成 1 mol 活化 络 合体 分 子 时 ,体积 增加 约 7 cm 。 表 
18.6.1 列 出 一 些 键 裂 反应 的 活化 体积 ,它们 的 数量 级 与 上 述 估算 相当 。 


表 18.6.1 一 些 反应 的 活化 体积 


OO -一 -一 


反 应 溶剂 Van 
cm * mol 

1. (CH3)3COOC(CH;3)3—> 2(CH;)3CO 环 已 烷 +6.7 

2. (CHi)C 一 N 一 N 一 CCCHs) 一 一 2C(CHa) + N; 外 其 + 3.8 

3. CeHsCOOOOCCse Hs—> 2Cs HsCOO 四 氧化 碳 +11 

4. 2CsH;( 环 成 二 烯 ) 一 ”CoHi2 正 丁 基 氧 一 22 

5. OH + (CHs)3S'— CHsOH+ (CHs)2S5 水 +10 

6. OH- + N(GHs)s —— CH3OCHs + N(CH;s); 甲 醇 +20 


_6. OH +N0504 人 32 5 5 -一 


显然 ,由 于 反应 引起 的 溶剂 体积 的 变化 也 包括 在 A* Vm 中 。 实 际 上 ,无论 
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(a) 


(b) 


IT -4.1 


lg 


4.05 8.11 12.16 
P/10 kPa 
图 18.6.1 上 压力 对 溶液 反应 速率 的 影响 
(a) 反 -CsHCHIN E +OH (乙醇 ,258 K) 
A Vm=15 cm :mol 
(b) 反 - CsHaiCl+ C,HsOH(80% 乙 醇 +20% 水 ,307K) 


A V,=—18 cmmol! 


反应 物 还 是 过 渡 态 的 周围 均 被 溶剂 化 层 所 包围 ,过 渡 态 形成 时 之 体积 变化 必 使 
反应 物 周围 的 溶剂 化 层 重 排 ;而 过 渡 态 形成 时 还 可 能 产生 极 性 ,这 种 在 母体 分 子 
中 并 不 存在 的 电荷 分 离 ,增加 了 电荷 密度 ,从 而 增加 了 溶质 与 溶液 化 层 分 子 的 更 
电 作 用 力 ,引起 溶剂 化 层 的 收缩 ,减少 了 活化 体积 。 这 种 作用 称 为 溶剂 化 电 缩 作 
用 ,一 般 约 为 =10 一 -20 cm’'mol '。 
逆反 应 过 程 的 活化 体积 也 可 根据 微观 可 逆 性 原理 求 出 ,因为 正 反应 和 逆反 
应 均 通 过 同一 过 湾 态 ,因而 
AVI-AnrV,= 定 V 产 物 一 了 人 隐 反 应 物 (18.6.2) 


由 于 反应 物 和 产物 的 体积 可 自 密度 的 测量 求 出 ,因而 只 要 知道 反应 的 A* Vf, 即 
可 求 出 逆反 应 的 A* V,, 反 之 亦 然 。 一 般 而 言 , 键 形 成 反应 的 A“ YV 约 为 - 10 
cm3.mol-1; 而 对 中 和 反应 ,其 AYYV 约 为 20 cm .mol 1!。 
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$18.7 线性 日 由 能 关系 


有 一 大 部 分 溶液 反应 研究 针对 取代 基 对 有 机 化 合 物 反 应 速率 的 影响 ,在 这 
方面 曾经 做 了 大 量 的 研究 工作 。 有 许多 经 验 的 定量 关系 式 描述 反应 速率 常数 与 
取代 基 的 关系 ,其 中 最 著名 的 是 1935 年 Hammett 提出 的 有 关 速 率 常数 和 平衡 
常数 的 关系 式 : 


K, 

lg FR = Po (18.7.1) 
k 

lg =poz (18.7.2) 
0 


式 中 &, 和 天 , 分 别 代表 共 族 化 合 物 的 反应 速率 常数 和 平衡 常数 ;&o 及 Ko 分 别 
为 未 取代 化 合 物 的 反应 速率 常数 和 平衡 常数 ; cv 为 与 取代 基 特 性 有 关 的 常数 ， 
称 为 取代 常数 ;o 为 特定 反应 类 型 的 常数 , 称 为 反应 常数 。 
为 了 确定 两 个 常数 值 ,Hammett 取 298 K 水 溶液 中 茶 甲 酸 解 离 反 应 的 po = 
1 ,这 实际 上 定义 了 参量 o, 为 
Or = 区 并 
Rk. 
= lg 
这 样 就 可 以 求 出 一 系列 取代 基 的 取代 常数 o, 的 值 。 若 将 c。 值 代 人 葵 甲 酸 时 化 
反应 的 Hammett 相关 式 中 ,可 得 


上 开 ， 
lg i = Pos 或 lg KP ox 
据 此 就 可 以 求 出 葵 甲 酸 皂 化 反应 相对 于 葵 甲 酸 解 离 反应 的 p 值 , 它 是 某 一 类 反 


应 的 特征 , 表 18.7.1 和 表 18.7.2 列 出 若干 c. 和 p 值 。 
表 18.7.1 取代 常数 表 


取 代 基 om( 间 位 ) op( 对 位 ) 
H 0.00 0.00 
CH ~ 0.07 -0.16 
CelHs 0.06 -0.01 
OH 0.08 一 0 .35 
GOCHa3 0.08 -0.26 
Cl 0.37 0 .23 
Br 0.39 0.23 
NO: 0.71 0 .79 
N(CH;3)3 1.00 0.86 


NH; 一 0.15 -0.66 
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表 18.7.2 若干 反应 常数 表 


葵 基 取代 物 及 其 反应 p 
H»O 
ArCOOH -一 > ArCOO- + 1.00 
EtOH 
ArCOOH -一 一 ArCOO- +H: 1.96 
H2O 
ArCHCOOH 一 > ArCH,COO- + H’ 0.56 


H2O,H-* 
ArCOOH + CH3OH ———* ArCOOCH3 + H2O 
H2O 
ArOH — ArO +H- 
H2O 
ArNH; 一 一 ArNH,+ H™ 
Ar,CHCI+ EtOH 一 ~ Ar,CHOEt+ HCL 一 4.03 


显然 ,根据 Hammett 相关 式 作 lg(&/k0o) 一 o 图 ,可 得 一 通过 原点 的 直线 ,如 
图 18.7.1 中 直线 B, 它 是 60% 丙酮 水 
溶液 中 茶 甲 酸 乙 本 的 皂 化 反应 的 
Hammett 图 。 当 然 , 也 有 斜率 为 负 的 
直线 ,如 C 线 ,o<0。 对 于 葵 甲 酸 解 离 
反应 (298 K, 水 溶液 ), p= 1, 故 为 一 呈 
45" 角 的 直线 A。 

Hammett 将 其 关系 用 于 39 种 不 
同类 型 的 反应 ,有 30 种 能 很 好 地 符 
合 。Jaffe H H 曾 做 过 371 种 共 族 反应 
的 验证 , 绝 大 多 数 反 应 是 符合 的 ,只 是 
有 位 阻 效 应 的 邻 位 化 合 物 及 其 某 些 酚 
类 化 合 物 的 取代 效应 不 适合 。 显 然 ， 
参数 o 一 定量 度 了 反应 中 取代 基 所 表 
现 出 的 某 种 重要 性 质 , 其 中 最 明显 的 是 取代 基 的 电子 效应 (诱导 效应 或 共 恩 效 
应 ) ,由 此 影响 到 反应 中 心 上 相 对 电子 云 密度 的 大 小 。 当 c<0 时 ,该 取代 基 表 
现 为 斥 电子 作 用 ;而 c>0 的 取代 基 表 现 为 吸 电子 作用 。 

Hammett 相关 式 只 是 一 种 经 验 关 系 , 它 指出 了 在 不 改变 反应 历程 前 提 下 ， 
取代 基 的 微小 改变 对 反应 速率 常数 或 平衡 常数 的 影响 。 实 质 上 , 它 揭示 了 化 学 
结构 的 变化 引起 的 热力 学 和 动力 学 性 质 的 变化 ,类 似 这 样 的 经 验 规律 在 有 机 化 
学 中 还 有 。 所 有 这 些 个 别 的 经 验 规律 可 用 同一 种 更 普通 的 线性 Gibbs 自由 能 关 
系 来 描述 。 

如 果 用 8* G， 表示 不 同 取代 基 对 反应 过 滤 态 的 改变 ,可 以 合理 地 认为 ， 
8G* 可 以 表示 为 反应 物 R 和 产物 P 的 Gibbs 自由 能 改变 的 线性 组 合 , 即 


图 18.7.1 Hammett 图 
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8*G, =adG? +(1 -a)GR (18.7.3) 
a 的 取 值 为 从 0 一 1。 因 为 G* -GR=AGKR, 式 (18.7.3) 可 表示 为 
SA G_ =ad$AG?® (18.7.4) 


这 说 明 ,活化 自由 能 的 改变 与 反应 的 标准 自由 能 改变 呈 线 性 关系 ,这 就 是 线性 目 
由 能 关系 。 式 (18.7.4) 实 际 意味 着 


k, K. 
lgi = olg ge (18.7.5) 


立即 可 以 看 出 , 若 a = 1, 就 是 Hammett 关系 式 。 

线性 自由 能 关系 是 更 为 普遍 的 关系 式 。 利 用 这 种 关系 ,可 以 对 一 系列 新 的 
反应 进行 数据 处 理 , 找 出 规律 性 , 求 出 有 关 常 数 ( 如 o,p) 等 ;或 从 少量 实验 数据 
求 算 一 些 未 知 反应 的 热力 学 或 动力 学 参数 ;此 外 ,还 可 以 推测 过 渡 态 的 构 型 , 研 
究 反应 历程 等 。 


$18.8 等 动力 学 关系 


对 于 一 个 反应 系列 (反应 历程 相同 ) ,如 果 在 某 一 温度 范围 内 ,线性 Gibbs 目 
由 能 关系 适用 而 且 A* H, 和 A* S, 均 与 温度 无 关 , 这 时 A* H, 与 A* Su 有线 
性 关系 , 即 
A™*H,= BA™ Su + 常数 
或 者 8A* 万 ,= BSA™ Sn, (18.8.1) 


将 上 式 与 5A*G, = 6A™*H, 一 T5A™*S。 合并 ,得 出 


8A*G,=(B- T)8A™ S, (18.8.2) 
3A* Gn= (1- 广 jaa* Hs (18.8.3) 


式 (18.8.1) 中 的 比例 常数 8 有 绝对 温度 的 量 纲 , 并 称 为 等 动力 学 温度 , 式 
(18.8.1) 则 称 为 等 动力 学 关系 。 因 为 当 温 度 T= 8B 时 ,由 式 (18.8.2) 或 式 
(18.8.3) 看 出 ,8A* G。=0。 这 时 ,所 有 取代 基 或 溶剂 效应 对 A™* Gu 的 影响 等 于 
零 ,而 且 , 在 T=8 时 ,反应 系列 中 所 有 反应 均 有 相同 的 速率 常数 , 故 称 6 为 等 动 
力学 温度 。 这 时 A* 昌 ,与 T*AS 准确 地 对 消 , 给 出 互补 效应 。 如 果 把 A™ Hi 
对 A*S， 作 图 ,将 得 一 直线 ,其 斜率 即 为 等 动力 学 温度 8( 如 图 18.8.1)。 
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8 30 
“H28 
‘426 & 
-20 -15 -10 -5 -0 
全 SA]JK mol 


图 18.8.1 三 芳 基 甲 基 和 迭 氮 在 不 同 溶剂 中 的 等 动力 学 图 


有 两 种 极限 情况 。 当 8=0 时 ,SA* Gu。= 一 T8A™ Su, 于 是 全 部 系列 反应 完 
全 被 A*S。 控制 ;反之 , 当 -=0 时 ,56A* G， = 6A*H,, 反 应 系列 则 为 A- 五。 控 
制 。 

由 式 (18.8.2) 或 式 (18.8.3) 还 可 以 看 出 ,取代 效应 在 荆 = 8 时 改变 方向 。 
试 考虑 系列 反应 中 两 个 反应 A 和 B, 车 在 T<B 时 ,A 的 速率 常数 大 于 B 的 速率 
常数 ; 当 全 = 8 时 ,二 者 相等 ;但 当 本 >8 时 ,B 的 速率 反而 大 于 A 的 速率 。 因 
此 ,在 实验 温度 接近 等 动力 学 温度 分 析 实 验 数据 时 必须 注意 这 个 问题 。 

应 当 指 出 ,A* ,和 A* Su 这 两 个 量 是 由 一 组 同样 的 数据 得 来 的 ,于 是 它 
们 的 误差 是 相关 联 的 。 实 际 上 ,A 人 ”= 互 , 是 由 Arrhenius 图 的 斜率 得 来 的 ,而 A” 
S$, 是 由 该 图 的 截 距 得 出 的 ,因此 ,A* S, 中 的 误差 与 A~ 日 ,, 中 的 误差 呈 比 例 。 
一 个 反应 系列 可 能 仅仅 是 由 于 这 类 误差 而 呈现 一 个 表面 上 的 等 动力 学 关系 ,而 
不 是 真正 的 等 动力 学 关系 。 因 此 ,在 文献 中 曾 提出 多 种 求 等 动力 学 温度 的 其 它 
方法 ,其 中 较 作 A* HT -AS。 图 法 可 靠 的 方法 ,是 考虑 系列 反应 中 的 一 个 反应 
在 温度 为 T 和 T。 时 (T, > Ti ) 的 速率 常数 El 和 A2z , 令 & 和 3 分别 为 同系 列 
中 作为 标准 反应 在 T 和 T, 的 速率 常数 , 若 等 动力 学 关系 式 (18.8.1) 成 立 ,可 
得 
t2 _ Ti(T,-B) £1 
Be T,(T1—8) kr 


这 说 明 ,ink! 和 ln& 有 线性 关系 ,此 式 比 As 万 -Ar*S 作 图 法 可 靠 是 因为 Ai 


和 ks 的 误差 是 独立 的 。 由 直线 斜率 6 = 于 1 了 一) 可 得 等 动力 学 温度 
_ Ti T,( b 1) 


Pb > 1 
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此 法 要 求 元 <1 ,如 能 满足 此 实验 条 件 , 它 是 一 个 简单 可 靠 的 判 据 。 


$18.9 ”溶液 电子 转移 反应 


在 溶液 中 ,最 常见 的 电子 转移 反应 是 发 生 在 过 渡 金 属 离子 之 间 的 反应 ,例如 
Ce4+ + Fe2 + 一 一 > Ce 十 Fe 
在 这 种 类 型 的 反应 中 ,没有 键 被 破坏 或 生成 ,因此 ,过 渡 态 理论 不 能 应 用 。 但 是 ， 
伴随 着 电子 转移 ,还 有 其 它 过 程 发 生 。 例 如 ,溶剂 化 分 子 的 平衡 氛围 对 Fe ”和 
Fe3+ 并 不 一 样 ,对 Ce 和 Cet’ 也 不 同 ,因此 , 除 电 子 转移 外 ,还 有 溶剂 化 层 的 重 
组 过 程 。 

Marcus 对 这 个 问题 提出 了 定量 的 解决 方法 。 他 认为 ， 电子 转移 过 程 的 反应 
路 径 必 须 是 能 量 守恒 的 ,因而 ,想象 电子 首先 转移 ,然后 再 进行 溶剂 分 子 的 必要 
重组 是 不 现实 的 。 也 就 是 说 ,电子 转移 和 Franck - Condon 过 程 不 可 比拟 。 

如 果 把 反应 物 加 环境 和 产物 加 环境 的 自由 能 曲线 相对 于 电子 转移 反应 的 反 
应 坐标 作 图 ,就 得 到 图 18.9.1。 图 中 R( 反 应 物 ) 及 了 (产物 )Gibbs 自由 能 曲线 的 
交点 代表 在 R 及 PP 周围 的 溶剂 的 构 型 相同 ,Marcus 假设 电子 转移 只 能 在 及 及 了 
有 相同 溶剂 构 型 时 发 生 , 他 得 到 了 速率 常数 的 表示 式 : 

© \2 
(| 
式 中 A 为 与 电子 转移 类 型 有 关 的 因子 ,4 是 溶剂 重组 项 ,AGs 是 反应 的 标准 
Gibbs 自由 能 。 通 过 对 电子 转移 速率 的 研究 , Marcus 推导 出 一 个 极为 简单 的 公 
式 , 可 用 以 描述 电子 转移 反应 的 活化 Gibbs 自由 能 A* Gu 与 反应 的 标准 Gibbs 
自由 能 变化 A.G9 的 关系 式 ， 


(18.9.1) 


k= A exp 


(A.GS +A)? 
4A 


如 果 令 AGe=0 时 ,As*Gu=A*G8, 则 1=4A Gan, 式 (18.9.2) 变 为 


A*G， -= (18.9.2) 


AGS 1 
A (18.9.3) 


+ 一 入 二 S|1+ 
A Cn 一 A cs| 4A™G 


A* GS 有 时 称 为 内 秉 势 又, 它 是 当 反 应 的 A,G® =0 时 的 活化 Gibbs 自由 能 。 
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反应 坐标 d | 
图 18.9.1 电子 转移 反应 的 Gibbs 上 自由 图 18.9.2 电子 转移 反应 势能 图 
能 剖面 图 


图 18.9.2 给 出 了 电子 转移 反应 的 Gibbs 自由 能 曲线 ,其 中 R 代表 反应 
物 ,Po .Pi 、.P,; 和 P; 分 别 代表 系列 反应 中 不 同 A,G8 时 产物 的 Gibbs 自由 能 曲 
线 。 图 中 R 和 P 的 核 间 距 4 不 变 ,这 是 Marcus 理论 的 要 求 。 曲 线 Po 代表 
A.Ge =0 的 情况 ,因而 ab 即 为 A* Gs。 随 着 A.G8 的 降低 ,A* Gu 也 减低 , 反 
应 速率 增加 。 至 曲线 P 时 ,A* Gu=0, 而 AG8 = 一 4A*G9 = 一 4, 反 应 速率 达 
最 大 值 ,这 称 为 电子 转移 反应 的 正常 区 。 当 A,Gs 比 -4A* Gs 更 低 时 ,如 图 中 
P; ,反应 速率 反而 变 慢 ,这 称 为 电子 转移 反应 的 反 转 区 。 

自从 20 世纪 50 年 代 Marcus 提出 电子 转移 理论 以 来 ,这 种 反 转 现象 未 能 经 
过 实验 结果 验证 。 直 到 1984 年 ,Miller 等 人 在 研究 电子 给 体 与 受 体 用 刚性 间隔 
集团 连接 的 化 合 物 的 分 子 内 电子 传递 时 才 证 实 了 Marcus 对 反 转 区 存在 的 预言 。 
Marcus 也 因此 项 工作 而 获得 了 1992 年 诺 贝 尔 化 学 奖 。 
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快 反 应 并 没有 确切 的 定义 。 一 般 可 以 把 反应 的 半衰期 短 于 1 s 的 反应 称 为 
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快 反应 ,而 将 52< 10-ss 的 反应 称 为 超 快 反应 。 许 多 重要 的 化 学 反应 ,如 金属 
络 合 物 生成 反应 .电子 和 质子 传递 反应 ,许多 重要 的 生化 反应 如 酶 催化 反应 、 核 
酸 与 药物 的 相互 作用 ,蛋白 质 - 配 体 结合 以 及 某 些 物理 过 程 如 分 子 内 和 分 子 间 
传 能 过 程 等 都 属于 快 反应 甚至 是 超 快 反应 的 范围 。 

最 早 建 立 的 测定 溶液 快 反应 的 方法 是 流动 管 法 ( 见 图 18.10.1) ,两 个 反应 
物 在 进入 反应 管 前 已 充分 混合 ,以 稳定 流速 wx(dms.s- 0) = 二 (Y 为 时 间 流 过 
的 流体 体积 ) 流 经 管 中 , 达 到 稳 态 时 有 rdV = Udc; 或 Sridl = udc;, 其 中 S 为 
管 横 截面 ,/ 为 管 长 ,ci 为 待 测 物 的 浓度 , r, = - 守 , 即 ;组 分 的 反应 速率 。 若 反 
应 为 一 级 ,r; = kc;， 作 积 分 后 得 到 


单 色光 
图 18.10.1 管 式 流动 法 示意 图 


此 时 反应 时 间 已 被 管 长 所 代替 。 因 为 反应 物 混合 时 间 应 该 远 小 于 反应 时 间 ， 下 
则 无 法 测量 反应 进度 。 但 在 流动 法 中 ,混合 时 间 虽 经 精心 设计 也 难 短 于 10 
因此 流动 法 受 混合 时 间 限 制 ,其 时 间 分 辨 只 能 是 毫秒 级 。 男 外 ,流动 法 要 达 到 各 
定 流动 和 测量 浓度 需要 较 长 时 间 流 动 , 因 而 耗费 大 量 反 应 混合 物 。 

流动 管 法 的 一 个 重要 改进 是 停止 流动 法 ( 见 图 18.10.2)。 该 法 是 将 试 样 注 
入 流动 反应 体系 ,混合 后 流动 被 突然 停止 ,流动 停止 后 ,用 示波器 法 仍然 可 以 把 
浓度 作为 时 间 的 印 数 姑 吕 研究 ， ed 和 


时 间 分 状 率 仍 在 毫秒 级 。 

质子 传递 是 生化 反应 中 的 一 个 重要 步骤 ,有 些 反应 的 半衰期 在 微 秒 数量 级 。 
为 了 研究 这 些 过 程 的 动力 学 ,Figen 等 发 展 了 弛 殉 法 。 它 的 原理 是 ,如 采 是 对 岩 
反应 ,就 可 以 使 体系 在 固定 的 外 界 条 件 下 先 达 到 平衡 ,然后 给 体系 一 个 扰动 , 例 
如 温度 或 压力 突然 改变 或 者 浓度 被 突然 冲 稀 等 ,使 体系 偏离 平衡 态 。 在 体系 
着 新 的 外 界 条 件 恢复 平衡 ( 弛 豫 过 程 ) 时 ,可 以 用 不 同 的 实验 方法 求 出 弛 豫 时 间 ，， 
由 此 可 以 求 出 正 向 及 逆向 反应 速率 常数 。 这 种 方法 避 开 了 反应 物 的 混合 , 称 为 
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可 调停 止 螺母 
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出 透射 光 至 光电 池 
图 18.10.2 流动 停止 法 装置 简 图 


弛 和 豫 法 。 利 用 反应 体系 的 温度 或 压力 的 扰动 的 弛 豫 法 分 别称 为 温度 跳跃 或 压力 
跳跃 ,利用 冲 黎 的 扰动 法 叫做 浓度 跳跃 。 
对 于 一 级 对 几 反 应 的 弛 豫 过 程 有 


[A] -LA].=ilAjo -LAj.iexp{— (kr+k.)z| (18.10.1) 


对 于 在 温度 工 及 压力 p 下 已 达 平 衡 的 一 级 对 峙 反应 体系 ,如 果 给 以 一 个 扰动 ， 
在 极 短 的 时 间 内 (例如 1~S ns) 使 反应 体系 的 温度 升 高 SC (如 何 能 做 到 这 一 
点 ,是 温度 跳跃 法 仪器 装置 的 关键 ) ;那么 ,反应 体系 浓度 在 这 样 短 的 时 间 内 将 因 
来 不 及 跟随 温度 变化 而 偏离 了 平衡 。 如 果 令 [Aj]. 代表 (本 + 5)K 时 A 的 平衡 浓 
度 , 则 [Ajo 一 LAj.= Ao 为 初始 扰动 时 ( 计 为 上 =0)A 与 平衡 浓度 的 偏差 ,[A]- 
[Aj.= A 为 在 弛 殉 过 程 中 时 间 为 : 时 A 与 平衡 浓度 的 偏差 。 于 是 , 弛 殉 过 程 就 
可 以 用 下 面 的 指数 衰减 式 来 描述 
A = Apvexp{— (krt+k,)tr! 


= Auexp| -二 | (18.10.2) 
采用 不 同 的 实验 方法 (如 光谱 、 电 寻 等 ) ,可 以 监测 A 随时 间 上 的 变化 ,如 图 
18.10.4 所 示 。 按 式 (18.10.2) 可 求 出 弛 豫 时 间 rk != kr+&,, 再 配合 以 平衡 常 
数 玉 的 测定 , 即 可 分 别 求 出 &r 及 上 &, 的 值 。 
式 (18.10.1) 对 一 级 对 峙 反应 来 说 是 严格 的 ,但 对 非 一 级 对 峙 反应 来 说 ,将 
可 以 看 到 ,A 的 指数 衰减 规律 只 在 很 小 的 扰动 或 接近 平衡 的 条 件 下 才能 成 立 。 


对 于 A+B 一 C+D 的 反应 体系 ,可 以 用 微 扰 A 来 描述 反应 的 速率 方程 ， 
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18.10.3 ” 弛 环 法 一 一 温度 跳跃 装置 简 图 


0 20 40 60 80 100 
t/us 


图 18.10.4 温度 跳 聊 法 中 的 强度 (浓度 ) - 时 间 记 录 示 例 


如 果 设 
[A]=[A].-A 
[B]=[Bj.-A 
[Cl=[Cj.+A 
[D1= [Dj.+A 


式 中 ,[ ”]. 代表 平衡 浓度 ,A 为 浓度 的 扰动 。 此 时 ,速率 方程 可 与 为 


-A ki ALB] - k,[ CED] 


dA _ 
dt 
= — {kA[A].+ [BJ) +k([C]e+[D]O)IA+ (kt— ki)A? 
上 式 中 ,&fA][B]。-&[C]。[D]。=0。 由 于 是 二 级 反应 ,在 上 式 中 还 出 现 了 A? 
项 ,因此 A 的 衰减 不 再 是 指数 性 的 ,向 平衡 的 趋 近 也 就 不 是 一 级 的 ;可 是 ,如 时 


ki [Al,— A)([B].— A)- kA([Clet+ A)(LDJ+ A) 
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扰动 A 值 很 小 ,以 致 相对 A 项 而 言 可 以 略 去 4 项 , 则 可 以 有 
-SAIp(TAL+HIB]I) + EICI+IDI)IA (18.10.3) 


如 果 令 弛 豫 时 间 rR 为 


ra ELAT TB]) + ECT + TD (18.10.4) 
可 得 
dA __dt 
人 A TR 
积分 上 式 , 当 上 =0 时 ,4=A4, 得 到 
4= Aoexp| -二 | (18.10.5) 


此 式 与 式 (18.10.2) 的 形式 完全 一 样 ,不 同 的 是 rr 的 表示 式 随 反应 体系 的 不 同 
而 异 。 式 (18.10.5) 的 意义 是 ,虽然 考虑 的 是 二 级 对 峙 反应 ,但 是 当 反 应 体系 接 
近 平 衡 态 时 ( 即 扰动 微小 时 ) ,向 平衡 态 的 弛 豫 仍 然 可 以 认为 是 一 级 的 ,A 仍 呈 
指数 性 衰减 。 在 微 扰 的 条 件 下 , 仍 可 由 A 随时 间 的 指数 训 减 求 出 弛 豫 时 间 rx， 
从 而 按 式 (18.10.4) 及 平衡 常数 求 出 kt 及 &. 的 值 。 对 非 一 级 对 峙 反应 的 上 述 
做 法 称 为 对 速率 方程 的 线性 化 。 那 么 ,多 大 的 扰动 才 算 是 微 扰 呢 ?” 一 般 认为 ,如 
果 
|IAA|<[A] 


特别 是 当 |AA| 志 0.05[A] 时 是 比较 保险 的 。 式 中 ,|AA| 为 A 的 浓度 微 扰 的 绝对 
值 ,[Aj 为 在 微 扰 前 后 A 的 浓度 的 平均 值 。 

对 于 像 H+ + OH 复合 反应 这 样 的 快速 反应 ,可 用 弛 瑰 技 术 测 得 其 速率 常 
数 。 

例 用 温度 跳跃 技术 测量 水 的 解 离 反应 H2O 一 H' + OH 在 298K 时 之 弛 
节 时 间 rz = 37 us, 试 求 该 反应 的 正 向 和 逆向 反应 速率 常数 kt 和 ki。 

解 ”根据 式 (18.10.4) ,可 得 水 解 离 反应 的 弛 豫 时 间 之 表达 式 为 


rz =Ar+R(LH”-] +LOH ]j。) 
该 反应 的 平衡 常数 KK 为 
K=k/k,.=[H’' J[OH J]./AHOj。 
已 知 298 K 时 ,[H*]=[OH  ]=10 ?mol*dm ”, 且 [HO]。= 55.5 mol: 


dm }。 可 得 
K=(10"7x10 7)/55.5=1.8x10 -1 
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代 和 人 rz 之 表达 式 , 可 得 
r i=k IK+[OH ] +[H-]。 
& =rfK+[OH ]+[H”]。 一 
=1.4x101 mol i:dm ss! 
由 有, 及 平衡 常数 之 值 , 可 得 
k:=2.4X10 ss ! 
闪光 光 解 技术 自从 20 世纪 40 年 代 末 被 Norrish 和 Porter 发 明 以 来 ,已 发 展 
成 为 一 种 测定 快速 反应 的 十 分 有 效 的 手段 。 
闪光 光 解 是 一 种 利用 强 闪 光 使 分 子 发 生 光 解 产 生 自 由 原子 或 自由 基 碎 片 的 
技术 。 然 后 用 光谱 或 其 它 方 法 测定 产生 碎片 的 浓度 ,并 监测 它们 随时 间 的 衰变 
行为 。 由 于 所 用 的 闪光 强度 很 高 ,可 以 产生 比 一 般 反 应 历程 中 生成 的 碎片 浓度 
高 许多 倍 的 自由 基 ,这 就 使 闪光 光 解 技术 成 为 鉴定 及 研究 自由 基 的 非常 有 效 的 
方法 。 
闪光 光 解 的 装置 原理 如 图 18.10.5 所 示 。A 为 石英 反应 管 ,其 两 端 有 平面 
窗口 ;B 为 石英 制 闪光 灯 管 ,其 中 充 以 低压 惰性 气体 ,两 端 有 金属 电极 ;闪光 灯 
B 是 由 高 压 充 电 的 电容 器 C 通过 金属 电极 放电 而 开动 的 。 反 应 管 A 中 的 光 解 
产物 碎片 的 衰减 ,可 以 通过 另 一 个 闪光 灯 FF 的 照射 ,在 检测 器 D 中 记录 下 雁 片 
的 吸收 光谱 而 实现 。 


图 18.10.5 闪光 光 解 示意 图 


闪光 光 解 的 时 间 分 辩 率 取决 于 闪光 灯 B 闪烁 时 间 的 久 暂 。 如 果 B 的 闪烁 
时 间 为 20 ws, 下 的 闪烁 时 间 为 2 一 3 ps, 则 此 种 装置 可 测 一 级 反应 速率 常数 至 
106s-1( 即 半 寿 期 为 10- s) ,二 级 反应 速率 常数 可 测 至 101 mol dm 's”。 这 
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样 的 闪光 光 解 仪 ,由 于 闪光 灯 及 电容 的 限制 ,时 间 分 辩 率 难以 再 行 改 进 。 近 年 
来 ,对 闪光 光 解 技术 有 了 重大 的 改进 ,主要 的 革新 之 处 是 用 短 脉 冲 或 超 短 脉 冲 激 
光 器 代替 一 般 的 闪光 光源 ,这 些 短 脉冲 激光 脉冲 的 持续 时 间 在 微 秒 . 纳 秒 甚至 反 
秒 级 ,因而 大 大 改进 了 测量 的 时 间 分 辨 。 除 此 之 外 ,激光 脉冲 是 单 色 光 , 易 于 激 
发 所 研究 的 物种 。 激 光 是 一 种 平行 的 相干 光束 , 它 可 以 几乎 从 法 线 方 回 上 进入 
反应 锅 。 

用 传统 的 闪光 光 解 仪 曾 对 除 掉 空 气 的 KI 水 溶液 进行 照射 。 在 闪光 之 后 ， 
于 400 nm 处 出 现 一 暂 态 吸 收 峰 ,这 被 指认 是 由 于 I 的 出 现 。 


_ hr , 可 
一 ~ 1 十 eaa 
L 十 工 -一 12 


ea 为 水 化 电子 。12 被 认为 是 由 下 述 反应 消失 : 


世人 + 
曾经 测量 了 闪光 后 不 同时 间 的 吸收 峰 的 训 变 ,由 此 得 出 和 =4.3X10' dm。 
mol '*s 。 
由 于 弛 姥 法 和 闪光 光 解 技 术 的 出 现 把 动力 学 测量 的 时 间 分 辨 率 提高 了 好 几 
个 数量 级 。 因 此 ,Eigen 和 Norrish 及 Porter 获得 了 1967 年 的 诺 贝 尔 化 学 奖 。 
快 反应 测量 法 尚 有 许多 别 的 方法 ,由 于 篇 幅 有 限 , 此 处 不 能 尽 述 。 
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习 是 

1. 已 知 溶剂 水 的 粘度 7(298 K)=8.937 Xx 10 kgm !*s 1 ,7(308 K)= 
0.722$Sx10-3kg'm- ls !。 请 计算 以 水 为 溶剂 时 的 扩散 控制 反应 的 活化 能 。 
[16 kj"mol '] 

2. 用 义 射 线 照射 正己 烷 即 发 生 解 离 作用 ,并 可 测定 其 电导 率 。 当 XX 射线 
撤除 后 ,由 于 离子 复合 反应 (R+ + 义 一 > P), 电 时 逐渐 衰减 。 实 验 测定 其 电子 
率 k 的 衰减 符合 二 级 反应 动力 学 规律 


式 中 ,U ,及 咒 _ 为 离子 R' 及 义 的 消 度 。 今 测 得 297 KK 时 ,kA(Ut+U-)= 
9.8X107”V-cm, 其 中 上 的 单位 为 molec !:cm’*s !'。 

(1) 请 按 扩散 控制 计算 离子 复合 反应 的 速率 常数 ,并 与 上 述 实 验 结果 相对 
有 照 。 

(2) -已 知 正 己 烷 的 介 电 常数 se=1.87, 且 U+ =6.8Xx10 mV s ， 
U_ =1.3X107-7 m?2.V- 1.s !, 求 该 反应 的 反应 半径 raAB。 

(3) 试 讨论 上 的 单位 是 否 可 变 为 通常 所 用 单位 ,如 mol ldm3.s 1。 

[() 113x1012 mol-l.dm-3.s-1,(2) raBg=8.4x10 cm] 

3. 已 知 下 列 离 于 在 298 K 时 之 离 于 消 度 U; 数据 ( 见 下 表 )。 请 根据 计算 各 
离子 的 扩散 系数 ,再 计算 各 正 负离子 对 间 中 和 反应 的 反应 速率 常数 ,并 与 表 
18.3.1 之 实验 值 相 对 照 。 


离 子 H3sO- NH4 OH DAc 


108X Unm2 Vis ! 36.2 7.6 19.8 4.2 


溶液 中 的 反应 有 没有 比 H+ +OH 一 > H2 〇 反应 更 快 的 ? 
[反应 Hi30* +OH- HsO’ +Ac” NH +OAc NH +OH 
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kp/mol ldm.s- 11.27x10!! 9.13x10’ 2.67x10” 6.20x10'] 

4. 298 K 时 ,n(H20,1) =0.900x10 Pas, 中 性 分 子 间 扩散 控制 反应 速率 
常数 已 知 为 上 =7.34X10”mol dm”s !'。 

(1) 当 为 离子 间 双 分 子 碰撞 反应 ,请 求 其 Rd 值 之 低 限 及 高 限 值 ( 设 rA+rag 
=0.5 nm)。 

(2) HIO"” +OH 速率 常数 =1.3X10!i mol-1.dm3s 1, 且 已 知 298K 时 
扩散 系数 D(H3O” )=9.31xl0 ms ! D(OH )=5.30x10 ms 1 ,请 
计算 y(HsO” )+ Y(OH" ) ,并 对 结果 进行 讨论 。 

[(1) Ai( 低 )=1.4x108 mol-l dm sl, (高 )=4.,2x100 mol-1.dm 
s 1 (2)6.2x10-10m] 

5. 络 离子 [Co(NH3 );Br] 生 的 碱 解 反 应 速率 常数 与 溶液 离子 强度 jy 有 关 ， 
实验 数据 如 下 表 , 表 中 有 0 为 无 限 稀释 溶液 中 的 反应 速率 常数 。 


0.005 0.010 0.015 0.020 0.023 0.030 
0.475 


0.313 


0.631 0.362 


请 根据 以 上 实验 事实 ,分 析 此 反应 过 渡 态 应 具有 什么 性 质 ? 
[由 [Co(NHs)sBr]*'* 与 OH 组 成 的 过 渡 态 ] 
6. 在 甲醇 和 硝 基 茶 溶 液 中 进行 Menschutkin 反应 ; 


(CH; )» NGCeH;s 十 C,HsI 一 [CeH;s N(CH; ),C Hs ] 1 
请 根据 其 反应 速率 常数 对 压力 关系 的 测定 结果 ( 见 下 表 中 数据 ), 求 算 压 力 
为 101.3 kPa 时 之 AV 。 


p/101.3kPa 1 1500 2300 2600 2875 4925 
mol dm s | CoHsNO, 2.24 6.15 9.15 11.3 一 一 


[A* V (CH;OH 中 ) = -27.4 cm .mol-1,A V, (CeHsNO, 中 ) = -15.1 


cm’ :mol™ ] 
7. Swaddle 在 研究 Co(en),(H2O)3? 与 溶剂 的 交换 反应 过 率 时 , 测 得 308 
K 数据 如 下 : 


p/MPa 0.10 6.4 102 .3 152.4 201.3 250.0 301.9 


105k/s 1 6.29 6.27 5.05 4.23 4.17 3.52 3.16 


计算 At V ,该 物理 量 对 反应 历程 可 提供 什么 信息 ? 
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[AtV =5.9 cm .mol "| 
8. 某 一 反应 被 一 系列 同系 酸 众 化 ,其 Hammett 方程 为 
lgk 三 1]g&Ro+ ao 
若 相 应 的 酸 解 离 反应 的 Hammett 方程 为 
lgk =lgko+ op 
式 中 ,oa 为 取代 常数 ,o、p 为 反应 常数 。 请 推导 Bronsted 关系 式 有 = GK" ,并 说 
明 a 与 0,0 的 关系 。[G=ko,k=10?*?),a=0/2] 
9.， Berlinet 和 Monack 研究 2 - 硝 基 某 澳 化 物 的 对 位 取代 物 与 偶 氮 茶 烷 
(piperidine)B 的 反应 : 
NO, NO, 


(YB +B—> Le Br- 


请 根据 实验 测定 的 一 系列 不 同 取代 基 的 反应 速率 常数 ( 见 下 表 中 数据 ,298 K) 
及 其 它 有 关 常 数 , 求 算 反应 常数 o, 并 求 算 取 代 基 CO; 之 取代 常数 ae 


Br (CD | CH; NH; 


k/s’! 8.9x10- 4 1.2X10- 4.8X10-” 7.0x1078 6.0Xx10-” 


[o=6.06,c=0.07j 

10. 间 位 和 对 位 硝 基 取代 的 菜 甲 酸 解 离 常数 分 别 为 10 ”和 10 mol 
dm-3 ,对 硝 基 茶 甲 酸 乙 酯 的 皂 化 速率 快 于 茶 甲 酸 乙 酯 的 116 倍 。 已 知 前 者 的 反 
应 速率 常数 为 7.2X10-4 dm3*mol 1.s !, 请 根据 Hammett 相关 式 , 求 间 位 硝 基 
的 菜 甲 酸 皂 化 反应 速率 常数 ,并 分 析 结 果 是 否 合理 。 [k=4.60xX10 4 mol™: 
dm™”*s "] 

11. 取代 反应 


SC +Y- -一 S 一 CH: 一 C 一 Y +X- 


今 研究 对 位 取代 基 对 该 反应 速率 的 影响 ,结果 如 下 表 所 示 。 


取代 基 S 一 NCCH3 )， 一 OH 一 OCHIi 一 CN 一 NO,， 
o -0.60 -0.36 -0.27 0.63 0.78 
10-3rvmoldm -3.s 1 $5.57 2.82 2.40 0.278 0.305 


(1) 根据 上 列 数据 及 某 甲 酸 解 离 常数 KKs=10 424, 作出 Hammett 相关 图 。 
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(2) 能 否 由 此 求 出 反应 常数 p 值 ,并 以 此 来 判断 该 反应 是 亲 核 的 ,还 是 亲 电 
的 ? [o= 一 1.07, 亲 电 取 代 ] 

12. 对 于 由 弱酸 解 离 产生 HH’' 当 作 催 化 剂 时 , 则 离子 强度 必 对 催化 反应 速率 
产生 影响 。 今 考虑 催化 反应 机 理 H (aq) +B(aq) 一 -> P(aq) ,弱酸 浓度 一 定 ,在 
D-H 极限 公式 适用 范围 内 请 推导 : 

(1) lg[H j 取 决 于 离子 活 度 系数 和 离子 强度 ; 

(2) 反应 速率 > 数值 的 对 数 与 离子 强度 之 关系 。 

13. 根据 弛 和 耶 时 间 之 概念 及 线性 化 方法 推导 下 列 元 化 学 反应 弛 和 耶 时 间 r 之 
表达 式 : 


k 
A 一 r -1 一 及 十 到， 

R2 

ki] _ 
A+B 二 一 T =ki(cati+cp)+t+k, 
2 
ki 
2A 一 一 A: r |'=4kica+k; 
2 


k 
A+B 一 Cr+D r 1=Ri(cs+ce)+A (ccC+Tcn) 
2 
3 
2A 一 一 B+C r =4kicat+ ks(cet+ cp) 
14. 对 于 任 一 反应 aA+bB 于 一 cC+ qdD, 若 其 速率 方程 为 r= 二 ki[A]*[B]? 


-pp[C]7[D]5, 则 其 弛 豫 时 间 ft 为 zc-!1=k[A]* [BJ (f+ fo] ) + ka (CY 


(D)? [T+ 了 和 并 将 这 一 站 果 应 用 于 上 题 中 各 元 反应 ,其 结果 是 否 一 致 ?本 
题 + 之 普遍 表达 式 不 仅 适 用 于 元 反应 ,也 适用 于 非 元 反应 。[ 参 见 赵 学 庄 . 化 学 
反应 动力 学 原理 (上 ). 北京 :高 等 教育 出 版 社 ,1984:83 

15. 溴 甲 酚 绿 (HIn ) 的 解 离 平衡 如 下 


HIn- H+* + ID- 
实验 测 得 下 列 数据 : 
([H+]+[Iin2 J] /nmol*dm 4.30 6.91 50.31 85.70 129.1 176.0 286.5 
r -17z106sS ”1 1.01 1.16 3.13 5.56 7.87 11.24 17.2 


以 上 浓度 可 不 考虑 离子 强度 之 影响 ,计算 kok, 及 KK。 
[ki=6.75X105s 1,k,=5.76X10' mol ldms !,K=1.17xX10°* mol: 


dm °] 
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kt 
16. 用 温度 跃迁 方法 研究 下 列 反 应 :1 + 了 二 二 13 ,298 K 时 不 同 [1 .及 
[Lj 时 测 得 弛 知 时 间 rz 数据 如 下 : 
[I- ]/10 ?mol*dm [12]/10 Smol-dm tr/ns 


0.37 0.36 70.7 
3.45 0.14 32.4 


求 正 逆反 应 速率 常数 上 lk, 及 平衡 常数 天 。 

[ki=6.32xX10 mol ldm3a.s ,k=8.26X10s 1,K=7.15x10° mol 
dm | 

17. 今 用 连续 流动 法 来 测定 FeSCN”' 络 离子 生成 反应 : 

Fe +SCN - — FeSCN** 

的 动力 学 参数 。 当 [Fe! ] 六 [SCN - ] 时 ,其 动力 学 方程 可 写 为 
kt 
2.303 
式 中 ,DD 为 用 分 光 光 度 计 测 定 [FeSCN?! ] 的 光 密 度 ; KK 为 反应 温度 下 该 反应 的 
热力 学 平衡 常数 ;反应 时 间 1 可 从 公式 1 二 TSArt/AV 来 计算 ,AV 为 时 间 间 隔 
Ar 内 流体 流 过 反应 体系 的 液体 体积 ,7 为 混合 室 至 观测 点 之 距离 ,S 为 毛细 管 
反应 器 的 横 蕉 面 。 实 验 所 用 A、B 反 应 液 的 组 成 为 : 


lg(D-D)=-([Fe ]+ 天 一 ) +lgD。- 


组 成 /mol.dm Fe( NO; ): NaSCN HCIO, NaClO, 
A 0.0200 0.20 0.147 
B 0.00502 0.20 0.147 


且 己 知 S=0.03701 ecm? ,AV =200 cm;,Ar=24s,K=146 mol-1 dm (298 开 )， 
实验 测 得 数据 如 下 : 


x/mm 800 700 600 500 400 300 
D 0.365 0 .340 0.310 0.290 0.270 0 .220 
D. 0.455 0.435 0.430 0.435 0.480 0.460 


请 根据 以 上 数据 , 求 算 观 察 点 x 处 之 反应 时 间 , 并 作 lg(DD。, 一品 ) 对 1 之 曲线 ， 
计算 该 反应 正 递 方向 上 的 反应 速率 常数 Rf 及 有:。 
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$ 19.1 光化学 基本 定律 


光 是 一 种 电磁 辐射 , 表 19.1.1 中 给 出 各 种 电磁 辐射 的 波长 范围 。 对 于 光 化 
学 有 效 的 是 可 见 光 (波长 范围 400 一 800 nm) 及 紫外 光 ( 波 长 范围 400 ~ 150 
nm); 红 外 辐射 能 激发 分 子 的 转动 和 振动 ,不 能 产生 电子 的 激发 态 ;X 射线 则 可 
产生 核 或 分 子 内 层 深 部 电子 的 跃迁 ,从 一 般 概念 来 说 ,这 不 属于 光化学 范围 。 

光 具 有 波 粒 二 重 性 。 简 单 的 光波 理论 不 能 解释 光化学 行为 , 光 的 粒子 模型 
对 光化学 是 重要 的 。 根 据 此 模型 ,光束 可 视 为 光子 流 ,一 个 光子 的 能 量 e 是 


e=hyv (19.1.1) 


有 为 Planck 常数 ,vy 为 频率 。 也 可 以 用 波长 4 或 波 数 v 来 表示 光子 的 能 量 


式 中 ,c 为 光 在 真空 中 的 速度 。 由 于 4 和 v 与 光子 能 量 有 一 一 对 应 的 关系 ( 见 表 
19.1.1 及 式 (19.1.1)), 因 此 也 可 用 和 vw 表示 光子 能 量 , 前 者 在 光化学 中 常 
用 ,后 者 在 光谱 学 中 惯用 。 在 SI 制 中 ,波长 用 m 或 nm 表示 ,但 A( 埃 ) 仍 可 保 
留 ; 波 数 则 仍 沿 用 原来 光谱 学 中 的 习惯 ,用 cm “为 单位 。 

在 文献 中 光子 能 量 还 常 以 电子 伏特 (eV) 作 单位 。 

由 于 光子 能 量 太 小 ,在 光化学 中 常用 革 个 光子 为 计算 单位 ,这样 就 有 下 列 
的 换算 关系 : 


1 eV=96.48 kJ:mol ! 
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表 19.1.1 各 种 电磁 辐射 的 波长 及 能 量 


E 
波 长 波 数 /cm ! 频率 /s-! 0 
/eV /kJ"mol ! /kcal' mol-! 
3x10° m 3.33x10°® 9.99x 104 4.13xX10-10 3.98x107? 9.$3X10 
无 线 电 波 
3x10 lim 3.33x10-2 9.99x108 4.13x10-6 3.98x10-4 9.52Xx10-3 
微 波 
6x10-4m 16.7 5.00 x 10u 2.06xX10™3 1.99x107! 4.77x10-” 
远 红 外 
3x10-5m 333 9.98 x 10 4.13x10™ 3.99 9.53x 107! 
近 红 外 
8x10-7m 1.25x10° 3.7SX101 1.55 149.5 35.7 


可 见 光 | (800 nm) 


400 nm 2.5x 104 7.49 x 10! 3.10 299.0 71.5 
紫 外 

150 nm 6.67X10 2.00X102 8.27 797 .9 190.7 
真空 紫外 | 

S nm 2X108 和 6X 104 248.0 239 x 104 5.72x 10: 
X 射线 

10 “nm 10!! 3 x 1021 1.24X107 1.20x 10° 2.86X108 


光 的 强度 用 光子 流 强度 工 表示 : 
了 三 7C 


式 中 c 是 光速 ,n 为 光子 密度 (单位 体积 中 的 光子 数 ) ,因此 , 工 的 意义 是 单位 时 
间 单 位 面积 上 流 过 的 光子 数 ,单位 m-?,s 1。 在 一 般 光 化 学 实验 中 , 常 把 每 秒 的 
光子 数 也 作为 光 强 度 ,显然 它 是 受 光 面积 和 光子 流 强度 了 的 乘积 。 

对 于 光化学 规律 最 早 的 发 现 是 19 世纪 Grotthus 和 Draper 总 结 的 规律 :“ 只 
有 被 吸收 的 光 才 对 光化学 过 程 是 有 效 的 。 

光化学 最 根本 的 一 条 定律 是 20 世纪 初 由 Stark 和 Einstein 分 别提 出 来 的 光 
化 当量 定律 :“ 一 个 分 子 吸收 一 个 光子 而 被 活化 ", 它 也 被 称 为 Einstein 定律 。 

如 果 光 子 用 hy 表示 ,Einstein 定律 可 表示 为 


AB(S,)) + hy —> AB* (S,) 
绝 大 多 数 分子 特 别 是 有 机 化 合 物 分 子 都 没有 不 成 对 的 电子 ,因而 它们 的 基态 是 
单线 态 (S ) 。 吸 光 后 通过 电子 跃迁 被 激发 至 第 n 个 激发 单线 态 ($,)。AB 
(S_) 可 能 遇 到 的 “命运 "有 几 种 ,其 中 有 光化学 过 程 , 也 有 光 物 理 过 程 。 它们 也 
可 能 同时 进行 ,因而 形成 了 各 个 通道 的 竞争 。 
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AB + hy (1) 
(A- B ) 一 ~ 人 A-+B- (2) 
A':+B: (3) (19.1.2) 
AB( TI) (4) 
AB (5) 


为 了 衡量 一 个 光量 子 引 致 指定 的 物理 或 化 学 过 程 的 效率 ,在 光化学 中 定义 
$ 为 一 个 过 程 的 量子 产 率 , 其 定义 如 下 


二 指定 过 程 发 生变 化 的 反应 物 或 产物 的 分 子 数 
被 吸收 的 光子 数 


_ 指定 过 程 的 反应 速率 “> (19.1.3) 
级 收 光子 速率 “一 
式 中 ,1 一 般 称 为 被 吸收 的 光 强 度 ( 光 子 数 / 秒 ) 。 指 定 过 程 的 反应 速率 可 以 
按 任何 化 学 动力 学 的 方法 测量 , 光 强 度 Jo 可 以 用 物理 或 化 学 的 露 光 计 测量 , 因 
此 量子 产 率 $ 可 以 从 实验 量 得 。 
对 于 反应 (19.1.2) 中 的 过 程 (1) , 按 $ 的 定义 ,有 


ri 


全 一世 


而 且 ,由 于 假定 A* 在 反应 (19.1.2) 中 只 有 四 种 衰变 方式 , 故 
: 71 十 72 二 73 二 74 
3 
= 1 (19.1.4) 


Einstein 过 程 A+ hv 一 > A * 的 量子 产 率 显 然 等 于 1。 

量子 产 率 $5 是 了 解 光 化 学 反应 历程 的 一 个 斋 门 砖 。$ 值 并 不 一 定 都 小 于 
1, 有 时 也 可 以 大 于 1, 因 为 分 解 产 物 还 可 以 进行 链 反 应 ,如 光 引 发 的 H + Br, 链 
反应 。 


$1 十 p+ p+ pa 一 


$19.2 交 的 吸收 


当 平行 的 单 色 光 通 过 一 个 均匀 的 吸收 介质 时 ,未 被 吸收 而 透 过 吸收 介质 的 
光 的 强度 了 服从 Lambert - Beer 定律 : 


T= Joexp( 一 slc) (19.2.1) . 
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式 中 1 为 人 射 光 的 光 强 ,: 为 吸收 介质 厚度 ,c 为 吸收 质 的 摩尔 浓度 ,s 为 吸收 
质 的 摩尔 吸光 系数 或 消光 系数 ,e 值 与 人 射 光 的 波长 .温度 及 溶剂 性 质 有 关 , 但 
与 吸收 质 的 浓度 无 关 。 如 果 溶 液 中 有 不 只 一 种 吸收 质 ,Lambert - Beer 定律 来 取 
下 列 形式 : 


1= loexp( — 2 eici) (19.2.2) 


ce 及 c, 分 别 为 吸收 质 i 的 摩尔 吸光 系数 和 浓度 。 加 和 遍及 于 溶液 中 所 有 能 吸收 
光 的 物种 。 

紫外 吸收 光谱 经 常 就 是 用 es 或 lge 对 波长 4 或 波 数 y 作 的 图 。 在 分 子 中 , 电 
子 的 跃迁 往往 伴随 有 转动 和 振动 能 级 的 改变 ,因此 吸收 光谱 不 是 谱 线 , 而 是 由 一 
系列 密集 的 谱 线 组 成 的 谱 带 ,分 子 振动 .转动 光谱 则 在 红外 辐射 区 出 现 。 图 
19.2.1 给 出 典型 的 芳香 酮 一 一 二 茶 酮 和 1,3 一 丁 二 烯 的 紫外 吸收 光谱 。 二 蕉 天 
在 253.7 nm 及 366.0 nm 之 间 有 两 个 吸收 峰 ,而 1,3 一 丁 二 烯 则 只 有 位 于 200.0 
~_253.7 nm 之 间 有 一 个 吸收 峰 。 在 吸收 峰 处 的 。 值 (用 ewx 表 示 ) 常 可 以 作为 
吸收 谱 带 的 强度 的 一 种 度量 。 在 用 光 吸 收 法 确定 浓度 时 所 用 的 光波 长 经 常 选 为 
相应 于 emax 的 波长 4wox ,因为 此 时 吸收 最 大 。 
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图 19.2.1 吸收 光谱 图 
(a) 二 葵 酮 紫外 吸收 光谱 ; (b) 1,3- 丁 二 烯 紫外 吸收 光谱 


由 式 (19.2.1) 知 道 , 光 强 1 并 不 与 浓度 有 比例 关系 ,而 ge! 则 与 浓度 呈正 
比 。 因 此 , 常 定义 


I 
A=lg (19.2.3) 
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4 被 称 为 光 密 度 或 吸收 度 。 
于 是 


A=elc= >，eilci (19.2.4) 


在 吸收 光谱 的 工作 中 ， 
工 = 一 (19.2.5) 


币 被 称 为 透 光 率 。 由 式 (19.2.3) 及 式 (19.2.5$) 可 知 


] 


=lg 寺 (19.2.6) 


A 


在 近代 的 吸收 光谱 仪器 中 ,透射 光 被 光电 管 转化 为 电压 信号 ;在 示波器 中 ,电压 
信和 号 再 被 电子 线路 转换 为 光 密 度 和 透 光 率 。 


319.3 电子 跃迁 


分 于 吸收 光子 后 电子 跃迁 至 高 能 态 , 产 生 电 子 激发 态 分 子 。 现 在 需要 知道 
的 是 ,电子 被 激发 至 何 能 态 以 及 激发 态 分 子 的 能 量 如 何 ? 

电子 跃迁 时 分 子 的 重度 M 起 重要 作用 , 按 定义 

M=2S+1 

S 为 分 子 中 电子 的 总 自 旋 量子 数 , M 代表 分 子 中 电子 的 总 自 旋 角 动量 在 z 方向 
上 的 分 量 的 可 能 值 。 如 果 分 子 中 的 电子 自 旋 都 是 成 对 的 , S=0, 因 此 ,M =1, 这 
种 态 锌 称 为 单线 态 或 S 态 。 对 大 多 数 分 子 (O, 及 S, 例外 ), 特 别 是 对 绝 大 多 数 
的 有 机 化 合 物 分 子 而 言 ,基态 分 子 中 电子 自 旋 总 是 成 对 的 ,因此 分 子 的 基态 大 都 
为 单线 态 或 S 态 (以 So 表示 之 )。 在 考虑 电子 跃迁 时 ,我 们 只 考虑 激发 时 涉及 的 
那 一 对 电子 ,假设 其 它 电子 状态 在 激发 时 不 变 ,这 样 就 将 出 现 两 种 可 能 的 情况 : 


OO. 
DOLm De 
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如 果 被 激发 至 空 轨道 的 电子 的 自 旋 与 原先 在 基态 轨道 的 方向 相同 , 则 激发 态 的 
S=0,M=1, 此 种 电子 激发 态 仍 属 S 态 , 按 其 能 量 的 高 低 可 以 SI、S 、… 表 示 之 。 
如 果 受 激 电子 的 自 旋 方 向 与 原 在 基态 的 相反 ,产生 了 在 两 个 轨道 中 的 自 旋 方 站 
平行 的 两 个 电子 , 则 S=1,M=3, 此 种 态 被 称 做 三 线 态 。 因为 在 磁场 中 ,分 于 
中 电子 的 总 自 旋 角 动 量 在 磁场 方向 可 以 有 三 个 不 同 值 的 分 量 ,因此 ,三 线 态 是 三 
度 简 并 的 态 , 以 工 表示 , 按 能 量 高 低 可 有 Ti 、T … 等 激发 工 态 。 

由 于 在 三 线 态 中 ,两 个 处 于 不 同 轨道 
的 电子 的 自 旋 平 行 ,两 个 电子 轨道 在 空间 一 一 一 一 
的 交 盖 较 少 ,电子 的 平均 间距 变 长 ,因而 互 
相 排斥 的 作用 减低 ,所 以 工 态 的 能 量 总 比 
相应 的 S 态 为 低 (图 19.3.1)。 

电子 跃迁 光谱 (吸收 或 发 射 光谱 ) 谱 市 
的 位 置 决定 于 电子 在 ”和 和 两 态 间 牙 迁 
的 能 量 差 , 即 AE = E, 一 EE,(m >2), 而 谱 
带 的 强度 则 与 许多 因素 有 关 。 

光谱 带 的 强度 不 同 是 由 于 电子 的 跃迁 图 19.3.1 电子 跃迁 能 级 名 
概率 不 同 。 高 强度 谱 带 有 大 的 跃迁 概率 ,这 种 跃迁 被 称 为 是 允许 的 ;强度 弱 的 谱 
带 的 跃迁 概率 小 ,这 种 跃迁 则 称 为 是 禁 阻 的 。 

电子 光谱 也 和 其 它 光谱 一 样 ,从 理论 和 实验 结果 可 以 得 出 一 些 选 则 , 它 告知 
何 种 跃迁 是 禁 阻 的 ,何者 为 允许 的 。 举例 来 说 ,电子 自 旋 方 向 改变 的 跃迁 就 是 禁 
阻 的 ,由 于 电子 自 旋 的 改变 引起 重度 M 的 改变 ,因此 ,由 S 态 加 工 态 ,或 反之 的 
跃迁 是 禁 阻 的 。 在 正常 情况 下 ,由 S 态 向 T 态 的 跃迁 是 高 度 禁 阻 的 ,其 唉 迁 概 
率 只 有 10-s 的 数量 级 。 但 是 , 当 有 重 原子 或 有 顺 磁 物质 在 体系 中 存在 时 ,这 个 
自 旋 禁 阻 的 选 则 就 不 一 定 服从 了 。 例 如 在 C,HsI(I 作为 重 原子 ) 溶 剂 中 ,1 一 氧 
蒜 在 液 相 中 的 吸收 谱 带 (400 nm->500 nm,S-~T 牙 迁 ) 强 度 可 增加 4 一 5 倍 。 


7 —— 
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分 子 中 的 电子 发 生 跃 迁 时 伴随 有 转动 和 振动 能 级 的 变化 ,这 种 变化 构成 了 
吸收 光谱 的 振动 精细 结构 。 与 电子 族 迁 不 同 ,从 分 子 中 的 一 个 电子 态 至 男 一 个 
电子 态 时 ,对 振动 能 级 的 变化 没有 选 则 ,因而 从 基态 So 的 v=0 振动 能 级 至 SI 
态 中 任何 一 个 振动 能 级 的 跃迁 均 为 可 能 ,但 是 振动 精细 结构 中 各 谱 线 的 相对 强 
度 都 可 以 由 Franck 一 Condon 原则 来 决定 。 

用 双 原 子 分 子 的 光谱 最 容易 说 明 Franck - Condon 原则 , 它 可 以 推广 至 多 原 
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子 分 子 的 情况 。 

Franck - Condon 原则 认为 :相对 于 双 原 子 分 子 的 振动 周期 ( 约 为 10 2s) 而 
言 ,电子 跃迁 所 需 的 时 间 是 极 短 的 ( 约 为 10-“s)。 因 此 ,在 电子 跃迁 的 瞬间 内 ， 
核 则 距 和 速度 都 可 以 是 固定 不 变 的 。 

图 19.4.1 给 出 了 双 原 子 分 子 的 基态 和 第 一 激发 态 的 势能 曲线 , 横 坐 标 为 核 
间距 , 纵 坐 标 为 势能 。 由 于 激发 态 比 基态 的 稳定 性 差 ,因此 激发 态 的 势能 曲线 一 
般 都 位 于 基态 的 右上 方 ; 而 且 , 电 子 被 激发 时 跃迁 至 推 斥 的 反刍 轨道 ,所 以 激发 
态 的 势能 曲线 一 般 而 言 均 向 大 的 核 间 距 方 向 偏 移 。 按 照 Franck - Condon 原则 ， 
分 子 被 由 基态 激发 至 第 一 激发 态 时 ,必然 沿 着 垂直 于 核 间距 坐标 的 线 跃 迁 (图 
19.4.1 中 箭头 所 示 方 向 ) ,这 种 跃迁 可 称 之 为 Franck - Condon 跃迁 。 


势能 


0 一 ”71 一] 


(f) 


(d) 
图 19.4.1 双 原 子 分 子 电 子 跃 迁 势 能 曲线 相应 的 振动 精细 谱 带 


19.4.1(a) 中 电子 激发 态 的 平衡 核 间 距 与 基态 相似 。 根 据 Franck - Con- 
don 原则 ,只 有 从 基态 的 n =0 振动 能 级 至 激发 态 的 n =0 振 动能 级 的 跃迁 ( 即 
0 一 0 跃迁 ) 概 率 最 大 ;由 于 从 基态 的 n =0 至 激发 态 的 mn =1.2、… 等 振动 能 级 
跃迁 时 , 核 间 距 要 依次 发 生 相 当 大 的 变化 。 所 以 在 这 种 情况 下 ,振动 谱 线 以 0 一 
0 跃迁 的 强度 最 大 。 在 图 19.4.1(b) 中 ,根据 Franck - Condon 原则 可 以 预言 ,不 
是 0 一 0 跃迁 ,而 是 0 一 1 跃迁 谱 线 的 强度 最 大 [ 见 (e)]。 有 时 激发 态 的 平衡 核 间 
距 位 移 如 此 之 大 ,以 至 于 由 基态 n =0 出 发 的 Franck - Condon 跃迁 与 激发 态势 
能 曲线 相交 于 离 解 渐 近 线 之 上 [图 19.4.1(c)]。 这 是 因为 电子 被 激发 后 ,分 子 
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立即 进行 振动 ,此 时 原子 间 已 元 回收 力 ,因而 分 子 立 即 解 离 为 原子 。 在 这 种 情况 
下 ,向 渐 近 线 以 下 的 不 连续 跃迁 虽然 是 可 能 的 ,但 强度 不 大 [图 19.4.1 中 之 (f)， 
0 一 m ,0 一 m 一 1 等 ]; 向 渐 近 线 以 上 的 跃迁 由 于 没有 量子 化 条 件 的 限制 (能 量 不 
是 分 立 的 ) 而 呈现 为 连续 的 吸收 谱 , 这 时 电子 跃迁 导致 分 子 的 解 离 ,至 少 解 离 产 
物 之 一 是 处 于 激发 态 。 

Franck - Condon 原则 也 适用 于 发 射 过 程 。 由 于 在 凝聚 相 中 ,激发 态 之 间 的 
振动 能 及 电子 能 弛 瑰 过 程 的 速率 比 发 射 辐射 的 速率 快 得 多 ,因此 发 射 辐射 总 是 
从 最 低 激 发 态 的 n =0 振动 态 出 发 的 [图 19.4.2(a)], 图 19.4.2(b) 示 出 相应 的 
发 射 Fanck - Condon 跃迁 。 按 照 Franck - Condon 原则 ,最 概 然 的 发 射 是 目 5 
态 的 n =0 垂直 发 射 的 ;与 吸收 相反 ,基态 势能 曲线 的 最 低 点 现在 位 于 最 低 激发 
态势 能 曲线 的 最 小 点 的 左 方 , 因 此 最 概 然 发 射 将 产生 一 伸 长 了 的 基态 ,而 吸收 时 
随 着 跃迁 产生 一 个 压缩 了 的 激发 态 ,图 19.4.2(b) 示 出 了 发 射 谱 振动 结构 的 相 
对 强度 。 


相对 强度 


O 
O 


核 间 中 v/cm 
(a) (b) 


图 19.4.2 发 射 过 程 的 Franck - Condon 跃迁 


$19.5 电子 激发 态 


分 子 的 吸收 光谱 可 以 提供 关于 激发 态 的 构 型 .能量 和 寿命 等 重要 信息 。 对 
于 在 凝聚 相 中 的 光化学 过 程 , 绝 大 多 数 是 发 生 于 分 子 被 激发 至 第 一 激发 态 之 S 
或 工 态 。 因 此 ,如 果 Si 态 及 Ti 态 的 性 质 能 从 吸收 光谱 (或 发 射 光 谱 ) 得 到 ,这 对 
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了 解 光 化 学 过 程 的 实质 是 十 分 重要 的 。 

在 25 信 或 更 低 的 温度 ,一 个 处 于 热平衡 的 Si 态 将 处 于 振动 的 最 低能 级 (7 
=0) ,这 个 态 的 能 量 因而 可 以 相应 地 从 吸收 光谱 的 0 一 0 带 的 S,(n=0) 至 Si(n 
=0) 的 跃迁 能 来 给 出 。 通 常 假设 吸收 光谱 中 波长 最 长 谱 带 是 0 一 0 带 。 如 果 电 
子 光谱 在 25C 不 具有 振动 精细 结构 ,降低 温度 或 改变 溶剂 常 有 助 于 观察 振动 结 
构 。 

处 于 电子 激发 态 的 分 子 具 有 很 大 的 过 剩 能 量 ,这 有 利于 化 学 反应 的 发 生 ;但 
这 些 高 度 富 能 的 分 子 的 寿命 很 短 ,经 常 在 化 学 反应 未 发 生 之 前 就 失去 激发 能 而 
回 至 基态 。 因 此 ,光化学 反应 能 和 否 发 生 ,取决 于 激发 态 发 生化 学 过 程 和 能 量 衰减 
过 程 的 相对 速率 。 

电子 激发 态 的 能 量 衰减 有 三 种 方式 : 

(1) 辐射 跃迁 ; 

(2) 无 辐射 跃迁 ; 

(3) 分 子 间 传 能 。 

前 二 种 能 量 衰减 方式 是 分 子 内 部 传 能 过 程 ,第 三 种 则 为 分 子 间 的 传 能 过 程 。 
辐射 跃迁 是 指 激发 态 分 子 通过 放射 光子 而 退 活 化 至 基态 的 过 程 ， 


A+j 一 ~A (活化 ) 
A 一 ~ A+ Ai (辐射 牙 迁 ) 


对 于 孤立 的 分 子 , 发 射 的 频率 和 吸收 的 频率 是 相同 的 , 即 v = vy。 但 是 实际 上 ， 
特别 是 在 凝聚 相 中 ,总 是 观察 到 从 最 低 激 发 态 的 零 振 动能 级 向 基态 发 射 , 因 此 ， 
v <y, 这 是 因为 高 激发 态 的 弛 除 过 程 速 率 极 快 , 来 不 及 发 射 光 子 , 故 发 射 光子 总 
是 从 第 一 激发 态 (S 或 TT 态 ) 的 nn =0 振 动能 级 向 基态 进行 的 ,所 发 射出 的 辐 
射 强度 和 久 暂 是 可 以 用 实验 测量 的 。 

如 果 发 射 是 从 Si 态 的 2 = 0 振动 能 级 向 基态 So 进行 的 ,此 种 辐射 叫做 萤 
光 ; 如 果 发 射 是 从 Ti 态 (n =0) 发 出 的 , 则 称 为 页 光 。 换 名 话说 , 莉 光 是 没有 重 
度 改 变 的 辐射 唉 迁 , 而 磷 光 则 为 有 重度 改变 的 辐射 跃迁 。 因 此 , 萤 光 的 波长 比 磷 
光 的 短 [ 图 19.5.1(a)]。 根 据 自 旋 选 则 ,重度 不 同 的 电子 态 之 间 的 跃迁 是 禁 阻 
的 ,所 以 磷 光 的 强度 远 比 草 光 者 弱 [ 图 19.5.1(b)]。 莹 光 和 磷 光 光谱 的 振动 精 
细 结 构 的 谱 线 强度 仍然 可 以 用 Franck - Condon 原则 来 解释 。 

无 辐射 跃迁 是 指 发 生 在 激发 态 分 子 内 部 的 不 发 射 光 了 于 的 能 量 衰变 过 程 。 这 
里 也 有 两 种 能 量 误 变 过 程 : 内 转变 ,简写 为 ic) ,是 重度 不 改变 的 电子 态 之 间 的 无 
辐射 妈 迁 ;而 系 间 寓 越 ,简写 为 isc), 则 为 不 同 重度 的 电子 态 间 的 无 辑 射 跃迁 。 
无 辐射 跃迁 之 发 生 ,是 因为 电子 激发 态 的 势能 曲线 有 时 相交 ,这 时 如 果 高 激发 态 
(如 S,) 的 零点 能 和 低 激发 态 ( 如 Si 或 Ti) 的 某 一 个 高 振动 激发 能 级 的 能 量 相 
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同 , 则 原则 上 可 以 从 S 态 过 渡 到 Si 态 或 Ti 态 , 这 就 是 由 Ss 态 向 Si 或 Ti 的 内 
转变 或 系 间 窜 越 。 如 果 开 始 时 分 子 中 的 电子 被 激发 至 S 的 高 振动 态 , 由 于 高 激 
. 发 态 的 振动 弛 豫 非 常 快 (经 过 几 次 分 子 碰撞 即 完成 ), 则 体系 很 快 退 活化 至 3 的 
2 = 0 振动 能 级 ,过 剩 的 能 量 快速 地 消散 于 介质 (例如 溶剂 ) 之 中 (图 19.5.2)。 
无 辐射 除 迁 一 般 用 一 ~ 表示 。 


19.5.1 (a) 吸 收 、 萤 光 和 磷 光 示意 图 ;(b) 相 应 的 吸收 和 发 射 ( 虚 线 ) 光 谱 
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19.5.2 无 辐射 跃迁 示意 图 


$19.5 电子 激发 态 561 


在 激发 态 的 S 态 之 间 的 内 转变 极 快 ,因而 高 激发 S 态 的 寿命 很 短 (10 "~ 
10 -”s) , 除 少 数 例子 外 ,在 任何 辐射 跃迁 或 光 化 反 应 发 生 之 前 就 退 活化 至 Si 激 
发 态 ;与 此 相同 ,高 激发 的 工 态 的 寿命 同样 如 此 之 短 ,也 不 能 允许 任何 辐射 跃迁 
或 光 化 反应 在 它们 退 活化 至 Ti 态 之 前 发 生 。 因 此 ,只 有 Si 和 Ti 态 是 能 够 与 环 
境 呈 热平衡 的 激发 态 ,达到 Ti 态 的 最 重要 的 系 间 帘 越 是 S, Ti 过程。 由 
于 这 时 电子 自 旋 发 生变 化 ,此 过 程 的 速率 比 高 激发 态 之 间 的 内 转变 的 速率 慢 得 
多 , 反 转 的 系 间 窜 越 即 Ti(n =0)~~~~>Si(n =0) 是 一 个 吸 热 过 程 ,除非 Ti 态 
分 子 获 能 ,否则 不 会 发 生 。 

内 转变 和 系 间 窜 越过 程 的 速率 决定 于 所 涉及 的 两 个 电子 态 的 最 低 振 动能 级 
的 间距 大 小 :间距 越 大 , 则 过 程 速率 越 慢 , 故 内 转变 S ~~~S。 和 系 间 究 跃 Ti 
~ 一 一 S 的 相对 效率 就 较 低 。 由 于 So 与 S 以 及 Ti 和 SS 之 间 的 低 振 动能 级 间 
距 很 大 ,如 果 分 子 能 够 放射 萤 光 或 磷 光 的 话 , 则 上 述 内 转变 和 系 间 帘 有 唉 就 有 可 能 
与 萤 光 或 磷 光 同时 发 生 。 z 

以 上 所 述 的 能 量 衰减 (或 退 活化 ) 过 程 系 分 子 内 能 衰减 ,它们 是 单 分 子 过程 , 其 
速率 与 第 一 激发 态 的 浓度 呈正 比 。 这 些 过 程 可 用 一 态 图 或 Jablonski 图 来 表示 。 


19.5.3 Jablonski 图 


分 子 间 传 能 过 程 是 电子 激发 态 能 衰减 的 第 三 种 方式 。 它 是 借助 于 分 子 的 而 
撞 实现 的 ,因而 是 双 分 子 过 程 
Athy—>A’” 
A"+P——>A+P’ 
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激发 态 A* 称 为 电子 能 给 体 ,P 为 电子 能 受 体 ,P 可 以 是 体系 中 存在 的 任何 分 子 。 
这 种 过 程 是 光 激 分 子 退 活化 的 一 种 有 效 方式 , 痕 量 的 杂质 就 能 使 激发 态 分 子 退 
活化 。 由 于 这 个 原因 ,在 光化学 的 研究 工作 中 , 必须 严格 地 提纯 溶质 和 溶剂 ,万 
其 是 氧 分 子 , 对 于 三 重 态 分子 , 它 是 极为 灵敏 的 退 活化 剂 , 所 以 对 涉及 工 态 的 光 
化 学 体系 必须 严格 除 氧 。 


$ 19.6 分 子 内 部 能 量 衰减 过 程 的 动力 学 示例 


分 子 内 部 能 量 衰 减 过 程 是 单 分 子 过 程 ,其 速率 因此 可 写 为 
衰减 速率 =ALSi 或 Ti] 
式 中 ,[fS) ] 或 [T ] 为 第 一 激发 态 浓度 ,& 为 衰减 过 程 速率 常数 (s”)。 如 果 从 5 
或 T 态 可 以 同时 进行 n 个 衰减 过 程 , 则 
k= > k 
我 们 已 知 ,对 于 单 分 于 过 程 ,反应 物种 的 平均 寿命 rt 可 以 写 为 


1 
E (19.6.1) 


如 同时 有 nn 个 过 程 可 以 发 生 , 则 
-= 一 (19.6.2) 
2 
假设 芯 光 发 射 是 Si 态 能 衰减 的 唯一 方式 ,其 它 无 辐射 跃迁 不 存在 , 则 
1 


0 一 一 
tf ke (19.6.3) 


式 中 ,ki 为 曹 光 发 射 的 速率 常数 , r? 称 为 荔 光 的 自然 辐射 寿命 。 但 如 果 和 萤 光 
发 射 的 同时 还 有 自 Si 态 的 内 转变 及 向 Ts 态 的 系 间 帘 越 , 则 
1 
TT Tk tk ET ke (19.6.4) 
式 中 ,k, 及 上 ;分 别 为 内 转变 及 系 间 帘 越 的 速率 常数 。 显然 ,ti<< tr。 萤 光 寿命 
cs 可 用 实验 方法 测定 。 但 由 式 (19.6.4) 可 知 ,只 知道 rf 并 不 能 求 出 ki。 
光化学 中 另外 一 个 可 测量 的 是 量子 产 率 $。 根 据 $ 的 定义 , 萤 光 的 量子 产 


19.6 分 子 内 部 能 重 表 减 过 程 的 动力 学 示例 


率 #$ 是 
ki[S1] 


$= 一 一 


bo 


显然 ,欲求 | 必需 知 [S,]。 当 用 激发 光照 射 
时 ,假设 基态 分 子 S 被 光 激 发 跃迁 至 第 一 激 
发 态 Si 态 ,同时 ,如 图 19.6.1 中 所 示 的 分 子 
能 量 衰减 过 程 也 很 快 发 生 。 只 要 照射 光 强 度 
不 变 ,很 快 S 及 T| 态 即 达 稳 态 ,这 时 


dS lo~ (kit kict+ kic) [S|]=0 
(19.6.6) 
T 
ST ps] (het ko) [T=0 
由 式 (19.6.6) 及 式 (19.6.7) ,可 求 得 S 及 T 的 稳 态 浓度 : 
Do 
[Si .= krt ki + kis 
kisc 10 
[T= kpt+ k's ”~ &r 十 kic+ ki 
根据 式 (19.6.4), 式 (19.6.8) 尚 可 写 为 
[Si ], = trlo 
由 此 代入 式 (19.6.5), 得 到 
pr = ker 
或 k= 
根据 式 (19.6.3) , 萤 光 的 自然 辐射 寿命 ? 为 
中 = 元 


pt ki krt ki.+ ki 


= Tpkp' Trkisc 


363 


(19.6.5) 


图 19.6.1 分 子 内 的 能 量 训 减 过 程 


(19.6.7) 


(19.6.8) 


(19.6.9) 


(19.6.10) 
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= rp&pyis 
一 rp&p(1 一 pr $..) 
这 是 因为 pr+ $+ $,. = 二 1, 而 Trk;. = ,oo 如 果 假 设 目 SI 态 回 Soo 
表 19.6.1 激发 态 分 子 能 散 逸 速率 常数 


速率 常数 /si! | 速率 常数 As 
ki 105 一 10? kp 1072~ 104 
ki 105 ~ 10°% ki 10- ?2~105 
Ri 4104 一 101 


态 的 能 量 衰减 只 有 发 射 萤 光 这 一 种 方式 , 则 内 转变 可 忽略 ,这 实际 上 意味 着 每 一 
个 不 发 射 莹 光 的 分 子 均 转变 为 Ti 态 , 对 许多 有 机 化 合 物 而 言 , 这 常常 是 对 的 。 
于 是 自 上 式 可 得 


_ pp 
kp= rp(tl $1) 


如 仍 设 上 述 假 设 成 立 , 则 


(1~— #t— Pp) 


se rpll $1) 


> 


8 19.7 光敏 和 狂 灭 


光敏 和 独 灭 是 电子 激发 态 的 分 子 间 传 能 过 程 。 这 种 分 子 间 传 能 的 方法 常 被 
用 来 产生 三 线 态 分 子 ,因为 系 间 帘 越 S 一 ~ 下 过 程 由 于 是 自 旋 禁 阻 的 ,因而 
效率 不 高 。 在 分 子 间 传 能 过 程 中 ,电子 激发 能 是 在 给 体 (激发 态 分 子 ) 和 受 体 (党 
是 基态 分 子 ) 之 间 进 行 的 。 

由 给 体 的 Si 态 向 受 体 的 S; 态 传 能 是 可 能 的 ,但 是 由 于 Si 态 的 寿命 (rs 祝 
10 s) 远 较 Ti 态 的 寿命 (rT ~10 s) 短 , 故 传 能 实际 上 受到 限制 。 自 Si 态 向 
T, 态 的 传 能 过 程 是 自 旋 禁 阻 的 ,在 给 体 和 受 体 的 Ti 态 之 间 的 传 能 过 程 无 论 从 
能 量 或 自 旋 选 则 来 说 ,往往 都 是 可 能 的 。 最 简单 的 TT 一 荆 态 传 能 要 求 给 体 的 
三 线 态 能 量 (下 = 战术 = ET 一 Es ) 要 比 受 体 的 三 线 态 能 量 大 。 如 果 此 条 件 能 满 
足 则 给 体 的 三 线 态 与 受 体 的 基态 分 子 的 每 一 次 碰撞 几乎 都 能 发 生 能 量 的 传递 。 
因而 在 液 相 中 ,此 种 传 能 过 程 是 扩散 控制 的 ,并 且 在 动力 学 上 是 准 一 级 的 (一 般 
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情况 下 ,[ 受 体 ]> >[ 给 体 ] ,以 保证 给 体 的 S 态 不 致 发 生 能 量 的 传递 ) 。 
T 一 本 态 传 能 的 机 理 可 考虑 如 下 : 


Lo 

D? + hy —>!D 
ki 

iD > 37) 


3D+°A 一 soD+3A 
“A 一 > P( 光 敏 ) 
D 一 一 P( 狂 灭 ) 


式 中 ,D 及 A 分 别 代 表 给 体 及 受 体 ,其 左上 方 的 角 注 1 或 3 代表 单线 态 或 三 线 
态 ,0 代表 基态 。 在 光敏 的 情况 下 ,A 是 主要 反应 物 , 但 它 在 实验 条 件 下 不 吸收 
光子 。 利 用 D 的 光 激 发 ,把 能 量 传 给 A, 后 者 转变 为 激发 态 而 可 发 生 光 化 反应 ， 
D 称 为 光敏 剂 。 例 如 ,波长 为 233.7 nm 的 紫外 线 辐 射 并 不 被 H, 吸收 ,用 它 照 
射 H; ,Ho 并 不 分 解 ,虽然 此 辐射 的 能 量 (471.5 kJ'mol ) 比 H 的 解 离 能 (435.2 
kJ .mol ) 大 。 加 入 微量 未 蒸气 于 了 本 后 ,H 立即 分 解 。 此 处 汞 燕 气 即 为 Ho 光 
分 解 的 光敏 剂 , 它 能 吸收 波长 为 253.7 nm 的 光子 。 反 之 ,如 果 3D 是 希望 得 到 的 
产物 , 则 A 的 存在 可 使 所 有 的 ”D 分 子 的 激发 能 训 减 ,从 而 使 草 光 特别 是 磷 光 狂 
灭 ,此 时 A 则 称 为 狸 灭 剂 。 

分 子 间 传 能 速率 常数 ke 可 以 利用 磷 光 条 件 求 出 。 

有 受 体 A 存在 时 的 磷 光 量子 产 率 是 


kp| 工 
pp = 和 


当 受 体 A 不 存在 时 , 磷 光 的 量子 产 率 为 
_kp[ Tjo 
$p= 
因此 
$e [Ti] 
g [Tjo 
[Ti jo 为 无 受 体 存在 时 三 线 态 的 浓度 。 由 稳 态 条 件 可 得 
Risc X 1 
kpt+k'ict keLA)] krt+ ki. + ki 


Risc Jo 
= 一 -it x -" 
[Ti Rptkice ket kict kis 


(19.7.1) 


ET] = 
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式 中 ,ke[A][Ti] 是 传 能 速率 。 将 稳 态 浓度 代入 式 (19.7.1) ,得 到 


一 [Aj (19.7.2) 


式 (19.7.2) 称 为 Stern - Volmer 公式 。 如 果 传 能 机 理 果真 如 上 所 述 , 则 将 pp/ Pp 
对 受 体 浓度 [A] 作 图 ,应 得 一 直线 ,其 斜率 为 kg /(kp+ 上 ;<.)。 由 于 kp 及 有 ix 均 
为 可 知 , 故 可 自 Stern 一 Volmer 公式 求 出 传 能 速率 常数 kg。 


$ 19.8 光化学 反应 


这 里 ,光化学 反应 是 指 电子 激发 态 分 子 进行 化 学 反应 的 过 程 。 光 化 学 反应 
对 人 类 极其 重要 , 它 提供 了 人 类 全 部 食物 的 来 源 以 及 除 原子 能 源 以 外 的 能 源 。 
这 类 反应 往往 是 很 复杂 的 ,例如 植物 的 光合 作用 等 ,但 其 原理 不 外 是 光 激 分 子 与 
其 它 分 子 之 间 发 生 的 化 学 反应 。 

电子 激发 态 分 子 的 构 型 .电子 排 布 以 及 反应 性 能 均 与 基态 分 子 有 别 。 例 如 ， 
乙 块 (CH2 ) 的 基态 分 子 是 线性 的 ,但 电子 激发 态 乙 抉 分 子 则 略 呈 弯曲 状 ; 甲 酝 
分 子 在 基态 位 于 一 平面 上 ,但 Si 态 甲 醛 分 子 则 扭曲 成 金字 塔 形状 ,二 者 的 个 极 
矩 值 y 的 不 同 ,说 明 二 者 的 电子 排 布 不 同 。 


SN hv ---C OO 
C 一 一 OO 一 一 本- 
H” / 
H 
z=2.3D n=1.5D 
由 于 电子 激发 态 分 子 是 电子 牙 迁 


的 结果 ,所 以 激发 态 中 有 未 填 满 的 电 
子 轨 道 ,这 给 发 生化 学 反应 提供 了 机 
会 ,因而 电子 激发 态 分 子 一 般 具 有 比 
基态 分 子 较 强 的 反应 性 能 和 与 基态 分 
子 不 同 的 反应 通道 。 从 这 个 意义 上 
说 ,可 以 认为 激发 态 分 子 是 与 基态 分 
子 不 同 的 物种 。 

这 里 仅 就 最 简单 的 光 化 反 应 ( 见 图 19.8.1) 作 一 般 的 动力 学 讨论 。 假 设 : 
(1) 化 学 反应 为 电子 激发 态 分 子 A* 与 男 一 分 子 R 的 双 分 子 反应 ;(2) 反 应 产物 


图 19.8.1 简单 光化学 反应 示意 图 
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不 再 与 A* 或 A 继续 进行 反应 ; (3)A* 为 三 线 态 Ti。 根 据 图 19.8.1, 用 稳 态 近 
似 ,得 到 
I 
[Si] .= 
[T,] kicl Si] 


* kppt+k'i.t+kelA]+k[IR] 
化 学 反应 过 程 的 量子 产 率 $. 是 


kLRI[T] 
Lo 


将 Ti 的 稳 态 浓度 代 人 上 式 , 取 #$. 的 倒数 并 加 以 整理 ,得 到 


1 1 kh, ke[A] 
F(t ELR]! RLRT 


$. = 


(19.8.1) 


式 中 ,kg 二 kp+ ;co 大体 系 中 不 存在 狸 灭 剂 ,[A]=0。 此 时 的 量子 产 率 并 为 


1 1 kya 
而 = 二 T(+ et (19.8.2) 
将 式 (19.8.1) 及 式 (19.8.2) 相 除 ,得 到 
$1 
加 二 1+ 元 TRILA] (19.8.3) 
镶 灭 剂 不 存在 时 ,T, 态 的 寿命 rp 为 
l (19.8.4) 


tp E+k[R] 


将 式 (19.8.4) 代 入 式 (19.8.3), 得 到 


0 


=1+ hsrp[A] (19.8.5) 


要 求 双 分 子 反 应 速率 常数 &,, 可 先 将 反应 物 R 的 浓度 [Rj 固 定 ,在 已 知 镁 天 剂 浓 
度 [Aj 时 测定 如 /$., 然 后 把 拒 /#$. 对 不 同 的 [A] 作 图 ,得 一 直线 ,其 斜率 为 kerp， 
这 个 值 与 [RJ] 有关。 再 在 不 同 的 [Rj] 值 下 重 作 实 验 ,得 一 系列 kgrp 值 。 如 果 选 
择 受 体 之 Ti 态 的 能 量 远 比 给 体 Ti 态 者 低 , 则 此 时 之 传 能 为 扩散 控制 ,因而 如 
二 kao。 ka 为 扩散 控制 反应 的 速率 常数 ,可 按 下 面 的 近似 式 计算 : 


8RT 
30007 


mol-1.dm3.s-1 


k= 
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式 中 ,7 为 粘度 系数 。 最 后 把 1/rp 对 [R] 作 图 , 按 式 (19.8.4) 应 得 到 一 直线 ,其 
斜率 为 &,, 截 距 为 Ed。 

作为 最 简单 的 光 化 反应 的 实例 ,可 举 出 菠 烯 在 醇 中 的 光 化 二 聚 作用 。 这 时 
激发 态 分 子 与 另 一 个 完全 相同 或 十 分 相似 的 基态 分 子 作 用 ,产生 一 个 二 聚 激发 
态 ( 或 称 为 受 激 准 分 子 )。 10-5mol.dm-3 菠 烯 乙醇 溶液 对 波长 3600 一 400 nm 显 
示 十 分 典型 的 有 振动 结构 的 莉 光 光谱 ;但 是 更 浓 的 溶液 (直到 浓度 为 3x10 
moldm 3) 的 草 光 光谱 则 以 = 400 nm 的 无 振动 结构 的 宽 莹 光谱 带 为 特征 。 
此 种 萤 光 来 自 S 态 与 So 态 形 成 的 受 激 准 分 子 : 


S + S 一 (SS ) 一 ~ 250+ hy 


已 知 两 个 So 态 分 子 事先 并 未 聚合 为 二 聚 体 , 萤 光 光 谱 也 未 显现 出 有 平行 发 生 的 
其 它 反应 。 


$19.9 多 光子 吸收 


曾经 发 现 , 用 强 脉 冲 光照 射 某 些 体 系 时 ,可 以 出 现 一 个 分 子 先后 吸收 两 个 光 
子 的 情况 : 
A+j 一 ~ 人 A 
A*+hy—>A”” 
这 种 情况 特别 是 在 电子 激发 态 A* 的 寿命 较 长 时 容易 发 生 。 近来 发 现 ,用 高 强 
度 的 脉冲 红外 激光 照射 时 ,一 个 多 原子 分 子 ( 如 SF6) 可 以 同时 吸收 20 一 40 个 红 
外 光子 而 被 振动 激发 以 至 解 离 。 这 种 多 光子 吸收 只 发 生 在 用 高 强度 光 ( 1o 可 达 
1023 光 子 / 秒 ) 照 射 情况 下 ,在 一 般 光 化 学 所 用 的 光 强 度 ( 160 途 10” 一 10 光子 / 
秒 ) , 双 光 子 吸 收 的 概率 小 至 可 以 忽略 不 计 。Einstein 定律 在 这 种 情况 下 总 是 正 
确 的 。 
多 光子 吸收 初 看 似乎 不 可 能 ,因为 在 激光 束 中 的 所 有 光子 具有 几乎 相同 的 
能 量 ,而 由 于 振动 的 非 谐 性 , 随 振 动量 子 数 的 增加 , 振动 能 级 之 间 的 能 差 减 少 , 央 
此 一 个 能 使 分 子 从 基态 no 跃升 至 第 一 振动 激发 态 ni 的 共振 吸收 的 光子 就 不 
会 和 ns 一 nio 的 能 级 相 匹 配 。 但 是 对 于 多 原子 分 子 ,v3 以 上 的 态 密 度 很 大 ,相当 
于 准 连续 的 能 谱 , 所 以 在 激光 光子 和 特定 振动 形式 之 间 的 确切 匹配 就 变 得 不 那 
么 重要 了 。 在 接近 解 离 域 极限 时 ,能 谱 变 得 真正 的 连续 ,从 而 吸收 变 成 非 选择 性 
的 。 所 以 , 一旦 通过 了 最 初 几 个 振动 能 级 的 难关 ,额外 的 光子 是 能 够 被 吸收 的 。 
红外 多 光子 吸收 和 解 离 曾 被 广泛 用 于 单 分 子 反 应 的 研究 。 
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习 题 
1. 某 一 光化学 反应 需要 能 量 125.5 kj.mol 1 ,请 将 其 换算 成 下 列 能 量 单 
位 :(1) 光 频率 ;(2) 波 数 ;(3) 电 子 伏特 。 
[ (1) 3.15 x 10'4s 1,(2) 1.02x10cm ',(3) 1.30eV 
2. 一 毛 乙 酸 在 水 溶液 中 进行 分 解 ,反应 式 如 下 
CH,CICOOH + HO —— CH ,OHCOOH + HC! 


今 用 入 =253.7 nm 的 光照 射 深度 为 0.5 mol-dm ;的 一 所 乙酸 样品 8.23 cm’, 照 
射 时 间 为 1、 样品 吸收 能 量 e 及 测定 的 [Cl ] 的 实验 结果 如 下 页 表 。 当 用 同样 的 
样品 在 暗室 中 进行 实验 时 ,发 现 每 分 钟 有 3.5X10 mol'dm “的 Cl 生成 。 请 
计算 该 反应 的 量子 效率 。[《$) 三 0.322] 
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序 号 t /min e/]J 105[Cl Jj/mol:dm ; 
1 873 34.36 2.325 
2 551 2.458 0.190 
3 1335 6.113 0.455 


3. 气态 丙酮 的 样品 被 一 波长 为 313 nm 的 单 色 光照 射 , 这 个 波长 的 光 可 使 
丙酮 按 下 式 分 解 : 
(CH3)2CO+ hv —— CHe + CO 


实验 时 反应 池 体 积 为 $9 cm ,丙酮 蒸气 吸收 入 射 光 的 91.5% ,实验 测 得 入 射 光 
能 下 =4.81X10- Js 一 , 始 压 p; = 102.1 kPa, 终 压 py 二 104.4 kPa, 反 应 温度 
为 330.0 K。 试 计算 该 反应 的 量子 效率 。[0.163] 

4. DO3 的 光 化 分 解 反 应 历程 如 中 一 由 所 示 : 


了 

Os+ hv —> O,+O* 
k2 

OF + O; 一 一 2U) 


k3 
O° —> O+hy 


© © OO 日 


Ek 
O+O,+M—> O;+ M 


设 入 射 光 强 为 Ti, 且 多 及 后 分 别 为 过 程 四 及 总 反应 的 量子 产 率 。 


ki -1 上 «3 | 


(2) 若 以 250.7 nm 的 光照 射 时 ,BB 1=0.588 ++0.81[O3] !, 试 求 上 及 
ks/ks3o [0.567,0.726] 

5. 77 K 时 , 某 分 子 经 光照 射 后 ,发 现 只 有 SI 态 及 Ti 态 , 且 有 下 述 实验 结 
果 :$t=0.10,$p=0.20,7s =10 srTr=1 s,g .一 0.90。 请 根据 以 上 数据 , 计 
算 荧 光 及 磷 光 过 程 之 速率 常数 ki 及 kp。[10*s ',0.22s '] 

6. 乙 醋 光 解 反应 历程 如 下 : 


CHCHO 一 CH + CHO 1.( 吸 收 光 强 ) 
CH; + CHCHO 一 ~ CH + CH3CO &, 
CH3C0 一 ~ CH + CO 
CHs + CH3 一 ”~ CHe ka 


请 推导 CO 生成 反应 速率 方程 及 表 观 活化 能 与 各 元 反应 活化 能 之 关系 。 


[ro=A(TL 2 有 CHICHO],E.= Es] 
7. 用 波长 436.5 nm 的 光 激 励 气 相 2,3 一 丁 二 酮 ,已 知 由 .= 0.97, p= 
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0.15,rf=24 ns, rp 二 0.0015 s。 设 单线 态 仅 发 生 荧 光 和 系 间 窗 越 ,请 求 :(1) 
Rise,(2)Ar(3)R,(4) 三 线 态 的 非 辐 射 囊 变速 率 常 教 Te 
[(1)4.04 X10’s 1,(2)1.3x10 5s 1 (3)1.03x102s !,(4)5.63x10s 1] 
8. 今 有 一 光化学 过 程 ; 


DM+hy, > M， (了 为 吸收 光 强 度 ) 
( M “一 ~ M+ hv! ( 英 光 过 程 比 速 为 k:) 
G M” +Q 一 ~ M+Q ( 猪 灭 过 程 比 速 为 Ra) 


根据 上 述 历 程 ,可 得 Stern 一 Volmer 关系 : 


A tl 


式 中 ,[Q] 为 狂 灭 剂 浓度 。 请 证 明 上 述 关 系 式 (此 关系 式 在 光化学 中 是 很 有 用 
的 ,如 , 作 J! 一 [Q] 图 , 则 可 由 斜率 求 得 ko/kr。 若 荧光 的 消失 速率 可 测定 , 则 
ko 即 可 求 得 )。 
9. 蕊 二 聚 反应 2A = 一 A, ,其 反应 历程 如 下 : 
Athy— A*',A*+A— A， 


A* -人 2 A+ hyr, A> 2A 
(1) 请 写 出 1=0 时 反应 的 初始 量子 产 率 po([As]=0) 表 示 式 ; 
(2) 当 加 =1 时 ,可 得 什么 结论 ? 
[$0= Az[AjLCR2[A] +R3) 
10. 设 有 如 下 之 光化学 过 程 : 
So 二 hy 一 人 人” SI 


Si+Q 一 > Sb+Q (Q 为 狮 灭 剂 ) 
(1) 请 推导 


1 _kitka ko 
$e ks + Eo) 
式 中 ,$i 为 荧光 量子 产 率 。 若 上 式 右 边 第 一 项 令 其 为 1/ 邮 ,显然 8 为 独 灭 剂 
[Q1=0 时 之 荧光 量子 产 率 。 
(2) 今 有 一 体系 , 当 用 1x10-3moldm- 3 之 Cr(NHs)s(NCS)*' 溶液 时 ,可 


使 "中 喧 输 离子 之 荧光 量子 产 率 减 低 。 实 验 求 得 遇 《LUW = 1.25, 当 狂 灭 剂 不 存在 
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时 之 荧光 量子 产 率 为 0.77, r=4X10 3s。 试 求 狸 灭 过 程 的 比 速 ko, 其 数量 级 
相当 于 溶液 反应 中 之 扩散 控制 反应 ,还 是 活化 控制 反应 ? 

[(2)ko=8.1X10 mol dm *s "] 

11. 二 某 酮 在 紫外 光照 射 下 可 激发 为 单线 态 ,单线 态 可 发 射 荧光 或 转变 为 
三 线 态 发 射 磷 光 ,而 三 乙 胺 是 三 线 态 的 独 灭 剂 。 今 以 甲 醉 为 溶剂 ,进行 闪光 光 解 
实验 ,发 现 荧光 强度 随 胺 浓度 而 变 : 


[QJ]/mol' dm 3 0.0010 0.0050 0.0100 


JrA[T] 0.41 0.25 0.16 


在 独 灭 剂 不 存在 时 ([Q] =0), 荧 光 的 半衰期 tf1p =21 ys, 请 求 独 灭 常数 kao 
[5.1xX10° mol ldm’.s '] 
12. 在 Hs 存在 下 ,Hg 对 光 的 吸收 和 辐射 遵守 以 下 反应 历程 : 
激发 :Hg 二 hy -全 > Hg .荧光 ;Hg 一 >Hg+ hyi 
镜 天 :Hg > Hg+ 热能 ;反应 :Hg ” + H， — Hg + 2H 
(1) 请 应 用 下 述 寿 命 数据 求 (kt+k 有 a) 和 上,。o 


r/10-7s 1.10 0.82 0.69 0.41 0.25 


[H2:]Zz10-5mol dm 0 1.0 2.0 5.0 10.0 


(2) 推导 Stern - Volmer(SV) 方 程 。 
[ (Dk.=3.11 X10! mol-l dm3.s-1,(Rr+Ro)=0.89x10 s "| 


13. HI 气相 分 解 反应 为 2HI 一 > H, + 12。 实 验 测 得 : 
(1) T<448 K,p 在 13.3 Pa 一 33.3 kPa 压力 范围 内 , 求 得 量子 产 率 $=2; 
(2) 外 加 惰性 气体 (如 氮气 ) ,即使 p(N2) 达 304.kPa 时 ,$=2 不 变 ; 
(3) 极 低压 力 下 光照 射 结 果 , 体 系 压力 降低 ，; 
(4) 紫外 光 区 (<300 nm) 得 到 连续 光谱 ; 
(5) 在 体系 压力 减 至 极 低 时 ,观察 不 到 荧光 。 
根据 以 上 实验 结果 ,推测 可 能 的 反应 历程 。 
14. NOCIL 的 光 化 分 解 历程 可 能 有 下 面 两 种 情况 : 
NOCL+ hy -一 ~ NO+Cl 
on NOCIL 一 ~ NO+ Ch 
NOCIL+ hy 一 ~ NOC 
[ocr + NOCl 一 ~ 2NO+ Ch 
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(1) 试 估计 每 一 个 历程 的 量子 产 沸 。 

(2) 已 知 下 列 实验 事实 :使 分 解 有 效 进行 的 波长 范围 为 365.0 一 640.0 nm; 
NOCI 在 250.0 nm 以 上 有 确定 的 吸收 光谱 ,但 无 连续 吸收 区 域 ; 分 解 为 NO 及 
Cl 所 需 的 最 小 解 离 能 为 194.1 kJ.mol 1。 试 据 以 说 明 ,何者 是 可 能 的 历程 ? 


分 子 反 应 动态 学 


$ 20.1 分 子 反 应 动态 学 特点 


分 子 反应 动态 学 是 在 分 子 水 平 上 或 者 说 是 从 微观 角度 研究 分 子 之 间 的 一 次 
碰撞 ( 单 次 碰撞 ) 行 为 中 的 动态 性 质 , 所 以 也 称 为 微观 化 学 反应 动力 学 。 化 学 动 
力学 的 这 一 个 分 支 ,主要 是 研究 分 子 如何 碰 撞 、 如 何 进行 能 量 交 换 ; 在 碰撞 过 程 
中 ,一 些 键 如 何 被 破坏 , 另 一 些 键 如 何 生 成 ;以 及 形成 的 产物 分 子 如 何 分 离 等 一 
系列 过 程 的 动态 性 质 , 也 可 以 说 它 是 研究 元 反应 的 微观 历程 。 

分 子 碰撞 可 以 区 别 为 弹性 碰撞 、 非 弹性 碰撞 和 反应 碰撞。 在 弹性 碰撞 及 非 
弹性 碰撞 中 ,分 子 的 完整 性 不 变 ; 但 是 在 反应 碰撞 中 ,分 子 发 生化 学 反应 而 转变 
为 其 它 物种 (产物 分 子 )。 弹 性 碰撞 的 特点 是 ,分 子 在 碰撞 过 程 中 的 总 平 动能 守 
恒 , 但 是 个 别 分 子 之 间 可 以 交换 平 动能 ,因而 在 碰撞 前 后 某 一 分 子 的 速率 是 变化 
的 ;另外 ,在 弹性 碰撞 中 分 子 的 内 部 能 (转动 .振动 及 电子 能 量 ) 是 不 变 的 。 对 于 
实际 的 分 子 体系 , 互 樟 分 子 的 相对 动能 小 就 容易 发 生 弹 性 碰撞 ,分 子 之 间 的 平 动 
能 交换 速率 是 很 快 的 。 一 般 情况 下 ,每 一 次 碰撞 都 能 进行 平 动能 交换 。 气 体 分 
子 的 Maxwell 速率 平衡 分 布 就 是 靠 分 子 的 弹性 碰撞 维持 的 。 在 非 弹性 碰撞 中 ， 
平 动能 可 以 和 分 子 内 部 能 (或 反之 ) 进 行 交 换 , 因 而 在 碰撞 前 后 平 动能 不 守重 。 
分 子 的 转动 .振动 以 及 电子 态 之 间 的 Boltzmann 平衡 分 布 是 靠 分子 的 非 弹性 碰 
撞 维 持 的 ,分子 的 内 部 能 与 平 动能 之 间 的 交换 速率 是 比较 慢 的 ,特别 是 振动 能 和 
平 动能 的 交换 。 例 如 ,常温 下 的 氧 (在 Ar 气 中) 大 约 在 10° 次 碰撞 中 才能 有 一 次 
振动 向 平 动 的 交换 。 然 而 ,大 约 在 1 一 10 次 碰撞 中 就 有 一 次 转动 向 转动 的 交换 ， 
这 说 明 转 动能 之 间 的 交换 几乎 也 是 在 每 一 次 碰撞 中 都 能 进行 。 在 反应 碰撞 中 ， 
不 但 有 平 动能 与 内 部 能 的 交换 ,同时 ,分 子 的 完整 性 也 由 于 化 学 反应 的 发 生 而 产 
生变 化 。 如 果 化 学 反应 的 速率 是 非常 快 的 ,体系 的 Boltzmann 分 布 就 可 能 来 不 


$20,2 反应 项 面 575 


及 维持 ,这 种 情况 叫做 失去 平衡 。 当 然 ,在 反应 碰撞 的 体系 中 ,弹性 碰撞 和 非 弹 
性 碰撞 都 可 同时 发 生 。 

要 从 微观 角度 研究 反应 碰撞 行为 ,例如 研究 最 简单 的 原子 A 与 双 原 子 分 子 
BC 的 双 分 子 反 应 : 


A+BC 一 ~ AB+C 


当然 最 好 是 选取 孤立 的 .具有 给 定量 子 态 的 A 及 BC, 使 它们 碰撞 ,产生 初生 态 
的 具有 一 定量 子 态 的 产物 分 子 AB 及 C。 这 是 一 个 “真正 的 分 子 水 平 上 的 一 次 
碰撞 行为 ,或 者 称 做 态 对 态 的 反应 。 但 是 在 一 般 的 动力 学 实验 中 ,这 是 办 不 到 
的 。 恒 温 下 ,在 体 相 中 作 的 经 典 动力 学 实验 中 ,反应 物种 的 量子 状态 总 是 处 于 
Boltzmann 平衡 分 布 ,生成 的 产物 分 子 也 由 于 因 和 周围 分 子 的 碰撞 而 达到 与 给 
定 温度 相应 的 热平衡 。 因 而 ,所 测 的 元 反应 速率 常数 & 对 参加 反应 的 物种 的 量 
子 态 而 言 是 一 个 统计 平均 量 &(T)。 但 是 ,分 子 束 特别 是 交叉 分 子 束 的 方法 提 
供 了 一 个 促使 上 面 提 及 的 “真正 的 一 次 碰撞 行为 "实现 的 可 能 途径 。 实 际 上 , 近 
30 年 来 分 子 反应 动态 学 的 发 展 ,在 很 大 程度 上 是 和 分 子 束 技术 以 及 激光 技术 的 
应 用 和 改进 分 不 开 的 。 
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在 宏观 动力 学 中 ,最 重要 的 参量 是 在 某 一 温度 了 时 的 速率 常数 (TIT)。 而 
在 分 子 反 应 动态 学 中 ,与 &(T) 相 对 应 的 参量 是 反应 截面 。 以 后 将 看 到 ,至 少 从 
原则 上 ,反应 截面 可 以 由 理论 计算 (反应 轨 线 计算 ) 或 由 实验 (交叉 分 子 束 实验 ) 
获得 。 
” ”为 了 了 解 反 应 截面 的 含义 , 先 看 什么 是 总 碰撞 截 而 。 设 有 一 束 浓 度 为 na 
的 分 子 A, 穿 过 一 个 垂直 于 束 A 方向 且 横 截面 为 单位 面积 .长 度 为 工 的 区 域 ,其 
中 有 浓度 为 ns 的 分 子 B( 图 10.2.1)。 
令 所 有 的 A 分 子 均 以 相对 于 B 的 速 
率 v 运动 。 束 A 的 强度 I[A= nav,A 
束 在 穿 过 该 区 域 时 与 分 子 B 碰撞 , 因 
而 A 束 的 束 强 度 减 弱 , 这 是 因为 有 些 
A 分子 由 于 碰撞 而 被 散射 偏离 A 束 的 
前 进 方向 。 如 果 选 择 xa。 和 np 足够 
小 ,以 致 分 子 A 在 该 碰撞 区 内 只 能 有 
一 次 与 B 的 碰撞 ,这 样 的 散射 装置 就 


图 20.2.1 单 次 碰撞 示意 图 
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造成 了 单 次 碰撞 的 机 会 。 z 
在 厚度 为 di 的 一 层 内 ,A 的 束 强度 的 降低 - dIs 应 与 束 强 TA、ns 和 di 呈 
比例 , 故 有 


-dlA=o(v)IAnpd! (20.2.1) 
比例 常数 o(wv) 是 一 个 A 分 子 在 与 BB 单 次 碰撞 后 从 单位 面积 束 中 被 散射 的 概率 
的 量度 。 这 种 散射 可 能 是 由 于 弹性 散射 \ 非 弹性 散射 或 反应 散射 引起 的 ,因而 


oc( wv) 代表 总 的 散射 概率 ,o(w) 随 碰撞 分 子 的 相对 速率 v 而 改变 。 
如 果 在 /=0 时 的 束 强 为 中 ,在 7= 工 时 的 束 强 为 了 , 则 A 束 强度 的 总 损失 为 
1 d 
_ | = | oc(v)npdl 
0 


I 
或 In =o(v)neL (20 .2.2) 


上 式 与 光 吸 收 的 Lambert - Beer 定律 有 相似 形式 。 总 散射 概率 o(wv) 有 面积 的 量 
纲 ,因而 被 称 为 碰撞 截面 。c(z) 是 弹性 o。、 非 弹性 oi 以 及 反应 截面 cg 之 总 和 : 


o(v)=0o(v)+on(v)+or(v) (20.2.3) 
在 实验 上 有 可 能 分 别 量度 这 些 截面 。 随 相对 速率 而 变 的 反应 截面 ck(v) 也 可 以 
表示 为 相对 平 动能 。 的 函数 ,因为 。= 六 mxo?。 


$ 20.3 反应 截面 和 反应 速率 


按照 第 十 五 章 求 气相 双 分 子 反 应 碰撞 的 方法 ,一 个 A 分 子 与 BB 分 于 的 反应 
碰撞 频率 是 
Zp= or(v) uns 
ocrR(v)v 是 A 分 子 在 1s 内 扫 过 的 体积 。 反 应 碰撞 的 总 频率 应 该 是 Zs 写 na 的 
乘积 : 


A= Zag= oR(v) npna (20.3.1) 
式 中 的 反应 速率 也 可 以 表示 为 
dna 


dt 


=k(v)npna 
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所 以 有 k(v)= or(v)v (20.3.2) 
其 中 ,k(v) 与 &( 芽 ) 不 同 , 它 是 当 相 对 速率 为 v 时 的 速率 常数 ,而 后 者 是 当 温 度 
为 工时 的 速率 常数 ,二 者 的 联系 为 

k(T)= | A(wF(v)dy 


-| or(v)vF(v)dv (20.3.3) 


式 中 Fo) 为 在 温度 为 工时 相对 速率 v 的 分 布 函 数 。 显 然 ,&(T) 是 对 有 (wo) 中 
所 有 相对 速率 进行 平均 得 到 的 宏观 统计 参量 。 如 果 能 从 实验 或 理论 上 得 知 反应 
截面 与 相对 速率 的 函数 关系 以 及 适当 的 分 布 函数 F(v) 就 可 计算 出 &(T)。 反 
之 则 困难 ,因为 在 &(T) 中 已 把 许多 微观 信息 都 被 平均 掉 了 。 


通过 e = 六 po2, 反 应 截面 也 可 以 用 反应 分 子 的 相对 平 动能 。 表示 : 


[ed es 


k(e)=on(e) (| (20.3.4) 


上 
而 x(T)= | ox(e) (SE) fle)de (20.3.5) 


k(e) 是 当 相对 平 动能 为 e 时 的 速率 常数 。 
当 分 子 碰 撞 的 相对 速率 和 相对 平 动能 服从 Maxwell 一 Boltzmann 分 布 定律 
时 ,有 


3/2 2 
Fu) = 4z| 元 候 示 | ozexp| 一元 (20.3.6) 
1 372 1 
/(e) = 六 (a elexp[ -所 | (20.3.7) 


如 把 式 (20.3.6) 和 式 (20.3.7) 分 别 代 入 式 (20.3.3) 和 式 (20.3.5), 可 得 


3/2 poo 2 
££ _ 3 Lu _ 
&CT)= 4x[ 元 公示 | orR(U)v exp| 2 jd? (20.3.8) 


k(T)= 站 sale)eexp( -有 de (20.3.9) 


1 
cm 
如 果 分 子 是 硬 球 , 则 or(v) =xd**g, 式 (20.3.8) 变 为 
8knT\i? EE. 
40T) 一 dz 人 4 | 庆生 | 
这 就 是 在 第 十 五 章 中 得 出 的 气相 双 分 子 反应 的 简单 碰撞 理论 的 速率 常数 公式 。 
实验 活化 能 EE, 的 定义 为 
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一 » dln&R( 工 ) 
E,= RT 一 


由 式 (20.3.7), 并 以 Le = EE 代替 e ,可 以 证 明 


| on( 碧 )E?e- 疗 dE 


E,= -过 RT 


四 _E 
| or(E)Ee RTdE 


上 式 右 端 第 一 项 为 反应 碰撞 的 平均 能 ,cr(E) 在 下 < Eo 时 为 零 。 右 端 第 二 项 是 
所 有 碰撞 的 平均 能 ,于 是 


E,= (Er)- 《FE) 
上 式 为 Tolman 在 1920 年 导出 的 ,但 其 重要 意义 多 年 来 并 未 被 普遍 认识 。 


$20.4 激励 函数 


反应 截面 ra(e ) 作 为 相对 平 动能 的 函数 有 时 称 为 激励 函数 。 对 于 中 性 肥 
应 , 它 的 一 般 形式 如 图 20.4.1 所 示 。 反 
应 截面 随 能 量 增加 而 增加 ,但 反应 需要 
一 个 最 小 的 能 量 才能 进行 。 在 最 小 能 onle) 
量 达 到 前 ,cg(s)=0, 此 后 ,acRg(e) 随 * 
增加 而 增加 。 但 当 能 量 非 常 高 时 ， 
or(e) 反 而 降低 ,因为 这 时 产生 原来 需 


要 产物 的 反应 让 位 于 高 温 下 另外 形式 
的 反应 。 反 应 所 需 的 最 小 能 eo 称 为 反 。 0 一 4 
应 的 阔 能 ,eo( 或 Leo) 与 实验 活化 能 E。 0 4 1 激励 光 并 

和 势能 图 中 的 势 刍 Eo 的 含义 不 同 ,但 

在 数值 上 却 相近 。 


以 上 都 把 反应 截面 作为 相对 速率 或 相对 能 的 函数 ,这 等 于 假设 反应 物 分 子 
的 内 部 能 态 是 平衡 分 布 的 。 如 果 考 虑 内 部 态 


A(i)+B(;)—>P 


其 中 反应 物 分 别处 于 内 部 态 i 和 j ,并 在 相对 平 动能 e 时 发 生 碰 撞 , 此 时 的 反应 
截面 可 表示 为 or(i，,j e) ,此 反应 截面 与 总 反应 截面 之 关系 可 用 对 平衡 内 部 态 
的 加 和 来 表示 : 
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or(e)= 2 Por(i,ji,e) 
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图 20.5.1 给 出 A 与 B 磁 撞 时 更 详细 的 情况 。 假 设 B 是 静止 的 ,A 以 相对 
速度 运动 。 通 过 分 子 B 中 心 画 出 与 A 的 相对 速度 方向 平行 的 线 。A 与 该 线 的 
垂直 距离 b 称 为 撞击 参数 ,2 是 描写 分 子 碰撞 的 一 个 重要 函数 。 由 于 A 与 B 的 
碰撞 ,A 被 散射 ,散射 角 为 0。 


B 


图 20.5.1 撞击 参数 示意 图 


如 果 散 射 过 程 与 A 和 B 的 任何 取向 均 无 关 , 则 散射 对 5=0 线 是 对 称 的 ,如 
图 20.5.2 所 示 。 由 图 中 可 看 出 ,由 5 到 5b + db 的 微 截面 do 是 图 中 环形 盘 的 面 
积 , 即 2x65db, 故 


dc 三 2rpdp 


当 只 规定 了 初速 或 平 动 能 时 ,碰撞 可 在 最 小 的 6 值 5 ;至 最 大 的 0 值 5 之 间 
发 生 ,于 是 碰撞 截面 c(e ) 为 


pb 
s(e)= | ™2r6 dp (20.5.1) 
bp. 


对 于 硬 球 分 子 ,bmi= 0, 即 头 对 头 碰 挤 ,bo = 才 ( DA+ Ds) , 即 擦 边 碰撞 , 故 


of(e)= rp2 = 二 (Di + D,)? 


如 果 定 义 反应 概率 是 撞击 参数 为 5 时 能 发 生 反 应 的 碰撞 所 鼎 的 分 数 ,并 将 其 表 
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图 20.5.2 微分 散射 截面 图 


示 为 P(8)(P(2) 被 称 为 不 透明 函数 ,其 值 在 0~1 之 间 ) ,根据 式 (20.5.1), 反 应 
截面 可 以 写 为 


or(E)= | ” 2xbP(b)db (20.5.2) 


20.6 反应 轨 线 计算 


对 于 反应 
A+BC—> AB+C 


如 果 原 子 间作 用 力 为 已 知 , 则 至 少 从 原则 上 说 ,化 学 反应 就 是 量子 力学 或 经 典 力 
学 的 问题 。 反应 的 进程 可 用 各 原子 间距 随时 间 的 变化 来 表示 。 例如 ,从 rap 和 
rac 很 大 、rgc 等 于 BC 分 子 的 原子 平衡 间距 到 rac 和 rpc 很 大 、rap 等 于 AB 分 子 
的 原子 平衡 间距 。 原子 间 力 可 以 用 势能 面 表示 ,不 过 为 了 使 计算 尽 可 能 符合 实 
际 , 大 多 数 势能 面 的 量子 力学 计算 都 用 了 大 量 的 实验 结 采 。 反应 物 的 原子 核 在 
势能 面 上 的 移动 可 以 用 经 典 力 学 较 准确 地 描述 。 此 反应 体系 的 Hamiltonian 是 


3 6 
H= (2pgc) 1 之 PT+ (2pABC) 之 PY+ Ya away) 
j=1 j=4 


其 中 Q,(j =1,2,3) 代 表 马 相对 于 C 的 正 交 坐标 ,而 Q;(j = 4,5,6) 代 表 A 相对 
于 BC 质心 的 直角 坐标 。 P,(} 一 1,2,…，,6) 为 Q; 的 共 罗 动 量 ， V (Qi1, Q2,""， 
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Qe) 为 势能 晴 数 ,pc 和 KA.Bc 分 别 为 折合 质量 。 此 反应 系 的 Hamilton 方程 是 


Q,= EB (1,2,.,6) (20.6.1) 
J 

9H_ 9VY 

P,= -50 -3 (20.6.2) 


式 (20.6.1) 和 式 (20.6,2) 包 括 一 组 12 个 联 立 一 阶 微分 方程 式 ,它们 的 积分 相对 
于 一 组 完全 的 起 始 条 件 , 给 出 碰撞 轨 线 ,也 就 是 反应 系 在 势能 面 上 的 描述 。 为 使 
计算 结果 有 统计 意义 ,必需 选取 一 组 起 始 条 件 ,这 是 用 Monte - Carlo 平均 法 来 
完成 的 。 当 得 到 一 整套 起 始 条 件 后 , 即 可 用 计算 机 积分 式 (20.6.1) 及 式 
(20.6.2), 并 得 到 碰撞 轨 线 。 这 种 计算 要 施行 上 二 次 或 更 多 。 在 选 定 反 应 物 的 
相对 速率 和 撞击 参数 后 ,如 N(5) 及 Nk(b) 分 别 是 总 的 轨 线 数 和 导致 反应 的 轨 
线 数 , 则 反应 概率 P(2) 为 


Mat bo | 


Pp(5)= lim| NCS) 


oo 


由 此 式 代 入 式 (20.5.2) 即 可 求 出 反应 截面 or(e)。 


$ 20.7 交叉 分 子 束 


分 子 反 应 动态 学 的 主要 实验 方法 是 分 子 束 和 激光 ,如 交叉 分 子 束 .激光 一 分 
子 交 又 束 ( 光 解 光谱 ) 激光 诱导 荧光 、 化 学 激光 、 红 外 化 学 发 光 …… 等 。 交 叉 分 
子 束 是 最 重要 的 实验 数据 提供 者 ,是 研究 分 子 碰撞 的 理想 方法 。 

图 20.7.1 是 交叉 分 子 束 装置 示意 图 。 通 常 , 从 两 个 束 源 飞 出 的 分 子 束 流 的 
夹 角 为 90"。 分 子 束 流 在 经 过 准 直 孔 和 速度 选择 器 之 后 ,进入 散射 室 相 互 交 文 ， 
并 发 生 弹 性 、 非 弹性 或 反应 性 散射 。 散 射 分 子 由 一 台 可 转动 360 的 四 极 质谱 仪 
检测 。 交 叉 分 子 束 实验 能 够 提供 许多 有 用 的 数据 。 例 如 ,观测 产物 的 角度 分 布 ， 
测量 反应 截面 以 及 截面 与 初始 碰撞 能 的 关系 ,确定 产物 分 子 的 平 动 速率 或 平 动 
能 分 布 。 低 分 辨 率 交叉 分 子 束 装置 可 以 测量 反应 释放 的 能 量 在 产物 平 动 和 内 目 
由 度 上 的 分 配 , 高 分 辨 交叉 分 子 东 装置 可 以 测量 能 量 在 产物 平 动 .转动 .振动 自 
由 度 上 的 分 配 。 如 果 用 激光 对 分 子 束 流 进行 选择 激发 ( 选 态 ) ,这 种 选 态 交叉 分 
子 束 可 以 直接 提供 态 - 态 反 应 的 信息 。 如 果 对 分 子 束 流 用 非 均匀 电磁 场 聚 焦 ， 
制备 一 束 取向 飞行 的 分 子 东 ,这 可 以 直接 研究 分 子 碰撞 方位 对 化 学 反应 性 能 的 
影响 。 目 前 ,化 学 物理 力学 .电子 .光谱 等 各 学 科 的 科学 家 正在 为 制备 严格 准 
直 、 均 速 、 选 态 、 取 向 的 分 子 束 而 齐心 协力 工作 着 。 
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图 20.7.1 交叉 分 子 束 装置 


实验 研究 态 - 态 反 应 必须 解决 两 大 问题 :怎样 制备 具有 指定 能 态 的 分 子 , 怎 
样 检测 散射 分 子 。 表 20.7.1 和 表 20.7.2 对 这 两 个 问题 作 了 简要 回答 。 


表 20.7.1 怎样 制备 指定 能 态 的 分 子 


被 选择 的 能 态 方 法 
平 动能 或 速度 准 直 器 ,速度 选择 器 ,超声 射流 技术 
转动 能 非 均匀 电磁 场 
振动 能 激光 选择 激发 
电子 能 激光 激发 或 电子 袁 击 
分 子 碰撞 方位 非 均 匀 电 磁场 聚焦 (stark 效应 ) ,偏振 激光 激发 


表 20.7.2 怎样 检测 散射 分 子 


检测 项 目 常 用 方 法 
散射 强度 四 极 质谱 仪 
散射 角 分 布 四 极 质谱 仪 
平 动能 飞行 时 间 质 谱 
转动 能 红外 化 学 发 光 ,激光 诱导 荧光 
振动 能 红外 化 学 发 光 , 激 光 诱 导 荧 光 


电子 能 光 谱 
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3 20.8 ”化 学 反应 的 微观 认识 


分 子 碰撞 (或 散射 ) 是 发 生化 学 反应 的 必要 条 件 ,散射 过 程 有 弹性 . 非 弹 性 和 
反应 性 散射 之 分 。 

对 于 反应 性 散射 ,有 许多 问题 正 吸引 人 们 研究 ,例如 :(1) 分 子 间 什么 样 的 
碰撞 才能 导致 旧 键 断裂 新 键 生 成 ,获得 产物 分 子 ? (2) 分 子 的 碰撞 方位 有 什么 
影响 ? 三 原子 共 线 接近 是 有 利 的 几何 构 型 吗 ? (3) 活化 络 合 物 有 什么 主要 特 
征 ? (4) 产物 分 子 散射 方向 有 什么 规律 性 ? ($) 反应 物 分 子 的 多 大 能 量 和 哪 种 
能 态 激 发 有 利于 促进 反应 ? (6) 为 什么 相同 分 子 碰撞 会 有 不 同 反应 途径 ? (7) 
有 反应 放出 的 能 量 怎样 在 产物 分 子 各 个 自由 度 之 间 分 配 的 ? 它们 是 Boltzmann 分 
布 吗 ? 这 种 分 布 如 何 随时 间 变 化 ? (8) 激光 可 以 选择 “剪断 "分 子 中 指定 化 学 键 
吗 ? 

从 态 - 态 反应 的 观点 看 ,如 果 分 子 间 的 碰撞 不 能 导致 化 学 反应 ,至 少 有 如 下 
原因 中 的 一 个 : (1) 碰撞 能 不 够 高 ; (2) 能 量 虽 然 足够 多 ,但 能 量 形式 不 适合 ; 
(3) 碰撞 方位 不 恰当 ;(4) 相对 平 动 能 太 高 ,碰撞 时 间 太 短 , 没 有 引起 足够 核 位 
移 ;(5) 分 子 “ 靠 近 程 度 ” 不 够 ;(6) 轨道 对 称 性 不 守恒 。 

以 下 通过 一 些 典 型 的 实验 结果 对 以 上 问题 进行 说 明 , 首 先 介 绍 二 个 基本 概 
念 :微分 截面 c. 及 总 资 用 能 。 

反应 性 散射 的 微分 截面 c, 可 定义 为 

_ 散射 产物 分 子 数 /单位 时 间 :单位 立体 角 (20.8.1) 
人 射 反应 分 子 数 / 单 位 时 间 .单位 面积 
或 


入 入 分 于 东 旨 1 


所 以 交叉 分 子 束 实验 可 直接 得 到 c, 值 。 
在 电子 基态 条 件 下 ,反应 总 资 用 能 定义 为 反应 分 子 的 内 能 ei 、 相 对 平 动能 
El 与 放 能 性 之 和 : 


E=en+e.~ ADo (20.8.3) 
反应 前 后 能 量 守 恒 ， 
E=ent+e.—-ADo=ent+e’ (20.8.4) 


由 此 得 知 , 知 产 物 分 子 内 能 是 高 激发 的 ,产物 相对 平 动能 se: 必 很 小 。 反 之 ,ein 
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0 
很 小 , 则 。' 很 大 。 一 种 极端 情况 是 内 运动 处 于 基态 或 ein. =0, 则 se'\ 取 极 大 值 正 。 

(一 ) 产物 的 角度 分 布 

图 20.8.1 中 9, 是 交叉 分 子 束 实验 观测 到 的 产物 分 子 散射 角 ,CM 是 互 撞 
分 子 的 质心 ,为 了 更 清楚 地 分 析 实 验 现象 ,寻找 产物 分 布 的 规律 性 ,并 与 散射 理 
论 对 比 ,需要 把 实验 室 观 测 到 的 量 转换 为 质心 坐标 (以 质心 为 坐标 原点 ) 表 未 的 
量 。 因 为 在 质心 坐标 中 研究 散射 问题 ,数学 表达 式 最 简单 。 如 果 一 个 观测 者 能 
举 在 质心 看 分 子 的 碰撞 , 则 将 看 到 A 与 BC 是 沿 着 一 条 通过 质心 的 直线 以 相反 
方向 趋 近 ,散射 后 又 沿 着 通过 质心 的 另 一 条 直线 方向 离开 ,散射 的 各 向 异性 可 用 
极 坐 标 图 来 表示 。 交 叉 分 子 束 实验 发 现 , 在 质心 坐标 下 ,相对 于 人 射 原子 或 分 子 
方向 ,产物 分 子 散 射 角 分 布 有 三 种 基本 类 型 :向 前 、 向 后 和 前 后 对 称 散 射 , 如 图 
20.8.2。 


BC 


图 20.8.1 实验 室 坐 标 下 的 散射 角 9 与 质心 坐标 下 的 散射 角 9,CM 代表 质心 


KI 站 物 D 
KI KI gi 
a KI| ICH; 
KI 
KI ~/ 
产物 C,D 
5 A 二 
K CM 1,» ICH; 
(a) 向 前 散射 (b) 向 后 散射 6 前 后 对 交角 和 


图 20.8.2 散射 的 三 种 基本 类 型 


如 果 在 不 同 角度 下 测量 产物 分 子 的 平 动 速 率 与 通 量 ,把 质心 作为 球 极 坐标 
的 原点 ,我们 可 以 绘制 所 谓 “ 通 量 - 速率 - 角度 图 ,简称 角度 分 布 图 ,图 20.8.3 
是 角度 分 布 图 在 平面 上 的 投影 ,图 中 标 有 数字 的 曲线 是 等 通 量 线 ,数字 高 低 表 不 
通 量 相对 高 低 。 图 20.8.3(a) 是 K+L 生成 KI 的 通 量 - 速率 - 角度 等 值 图 , 虚 
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K+Iy~KI+190" ~! K+tICHy~KI+CH, O2+D OD +D y90° 


4 
_ -二 -~--、2X10 cm.s 90 
“ 0.5 、 上 


人 


(a) (b) (c) 


图 20.8.3 通 量 -速率 -角度 等 值 图 
(a) K+l; (b) K+ 1CH3 ; (c) Oy + O» 


线 大 贺 是 能 量 守恒 允许 的 最 大 平 动 速率 , 见 式 (20.8.3)。 越 接近 质心 的 坐标 点， 
表示 产物 KI 分子 的 内 能 越 大 。 这 一 坐标 点 相应 的 速率 v'k! 可 用 比例 标 度 (图 
右上 角 ) 直 接 得 知 。 这 等 值 图 有 三 个 特点 :第 一 ,在 产物 KI 通 量 最 大 区 域 ,KI 分 
子 的 平 动 速率 约 400 m/s, 比较 靠近 质心 。 这 说 明 反 应 总 资 用 能 大 部 分 进入 内 
自由 度 。 第 二 ,KI 通 量 比较 大 的 区 域 极 角 比较 小 , 叫 向 前 峰 。 这 意味 着 产物 KI 
分 子 相 对 于 K 原子 人 射 方向 是 向 前 散射 。 通 常 把 产物 分 子 向 前 散射 的 反应 叫 
剥离 机 理 的 反应 。 第 三 ,KI 通 量 最 大 区 域 在 极 角 0<*0" 的 两 侧 。 这 意味 着 该 反 
应 过 渡 态 中 三 个 原子 的 最 优 几 何 构 型 是 直线 状 的 。 

20.8.3(b) 是 另 一 个 生成 KI 的 反应 的 通 量 - 速率 - 角度 等 值 图 。 产 物 
KI 的 通 量 最 大 区 域 比较 接近 虚线 大 圆 ,这 说 明 该 反应 总 资 用 能 大 部 分 进入 产物 
相对 平 动能 ,产物 KI 与 CH; 之 间 有 较 大 排斥 力 。 再 则 ,KI 通 量 较 大 区 域 出 现 
在 极 角 g<z*180" 两 侧 。 这 不 仅 说 明 产 物 KI 分 子 是 向 后 散射 ,而且 也 意味 着 该 反 
应 过 渡 态 中 ,K.、I 和 CC 原子 的 最 概 然 排 列 是 直线 状 。 通 常 ,产物 分 子 向 后 散射 的 
反应 叫 回 弹 机 理 反 应 。 

20.8.3(c) 表 示 产 物 离子 02D-* 的 散射 方向 是 各 回 同 性 的 。 

根据 产物 分 子 的 角度 分 布 , 态 - 态 反 应 可 分 为 两 种 反应 模式 :直接 模式 与 复 
合 模式 。 直 接 模式 反应 包括 剥离 和 回 弹 机 理 的 反应 ,它们 的 共同 特点 是 产物 分 
子 角度 分 布 是 各 向 异性 的 、 非 对 称 的 、 在 某 些 方向 上 特别 集中 。 复 合 模式 反应 的 
产物 分 子 角度 分 布 是 对 称 的 或 各 回 同 性 的 。 

在 更 深 的 意义 上 ,两 种 反应 模式 取决 于 其 活化 络 合 物 的 寿命 长 短 。 对 于 直 
接 模式 反应 ,其 活化 络 合 物 的 寿命 比 络 合 物 的 转动 周期 (1~SXx10 “s) 短 , 叫 短 
寿命 络 合 物 。 络 合 物 在 没有 完成 一 次 转动 之 前 就 分 解 了 , 络 合 物 衰变 时 还 保持 
着 和 人 射 分 子 的 初始 “记忆 ”, 所 以 产物 分 子 将 以 向 前 或 向 后 的 锥 体形 式 飞散 开 。 
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对 于 复合 模式 反应 ,其 活化 络 合 物 的 寿命 比 自身 的 转动 周期 长 , 叫 长 寿命 络 合 
物 。 络 合 物 转动 时 ,体系 的 能 量 可 以 分 散在 不 同 运 动 模式 上 ,使 反应 物 分 子 的 初 
始 “ 记 忆 ”? 消 失 。 一 旦 络 合 物 误 变 ,产物 分 子 则 以 旋转 轴 为 中 心 , 按 随机 方式 前 后 
对 称 飞 散 开 。 

总 之 ,研究 产物 分 子 角 度 分 布 ,可 以 直接 得 到 和 提炼 出 许多 有 用 信息 。 例 
如 :(1) 确定 总 资 用 能 进入 产物 平 动 .转动 与 振动 能 的 数量 ;(2) 推测 过 渡 态 中 
原子 排列 的 最 优 几何 构 型 ;(3) 判断 反应 机 理 是 直接 的 或 复合 的 ;(4) 估计 活化 
络 合 物 的 寿命 长 短 ;(5) 推测 反应 进程 中 产物 分 子 和 原子 的 飞 离 方向 ;(6) 提供 
分 子 最 优 定向 碰撞 知识 ;(7) 了 解 反 应 势能 面 的 一 些 基本 特征 。 

(二 ) 鱼 叉 机 理 及 P 因子 计算 

通常 ,简单 分 子 的 “直径 ”为 1 一 3A, 因 此 “正常 的 "反应 截面 S, 约 为 几 或 二 
十 几 平 方 埃 。 实 验 发 现 , 碱 金属 原子 与 岗 素 或 某 些 分 子 的 反应 截面 高 达 100 ~ 
200A?。 怎 么 解释 这 种 “反常 的 "或 大 截面 反应 呢 ? 现 已 确认 , 碱 金属 原子 有 很 
低 的 电离 势 ,很 容易 抛 出 价 电子 ( 鱼 叉 ) ,大 截面 反应 就 是 通过 这 种 电子 跃迁 或 鱼 
叉 机 理 完 成 的 。 以 人 + 了 反应 为 例 ,反应 的 第 一 步 是 K 原子 抛 出 价 电子 , 送 给 
商 素 分 子 ,即使 反应 物 分 子 相 距 $ 一 10A 时 ,传递 一 个 “ 轻 " 电 子 也 是 可 能 的 。 
一 旦 发 生 这 种 电子 传递 ,将 生成 离子 对 KK -与 17 ,离子 对 的 强烈 引力 (类 似 绳子 ) 
把 两 个 离子 拉 在 一 起 ( 鱼 叉 收 回 ) 反 应 发 生 ,K-* 得 到 工 ,形成 稳定 双 原 子 分 子 
KI, 推 斥 男 一 个 1 原子 ,或 向 后 抛 出 1 原子 。 这 反应 机 理 可 写成 : 


K+ 1 一 一 区 ”+ 一 [一 ~ K'—I1 +I 


根据 鱼 又 机 理 可 以 推测 ,K 与 L 反应 不 需要 阔 能 ,产物 KI 相对 于 K 人 射 方 
向 是 向 前 散射 ,总 资 用 能 主要 进入 产物 的 内 激发 态 ,这 些 推测 都 被 实验 证 实 。 

根据 上 述 鱼 叉 机 理 模 型 可 以 计算 P 因子 (概率 因子 )。 以 碱 金属 原子 与 而 
素 分 子 反 应 为 例 ( 如 K+Bn 一 > K+ +Br ),K 之 电离 能 为 了 ,Br 分 子 的 电子 
亲 合 势 为 E., 面 K! 与 Br; 在 相距 为 R 时 之 Coulombic 吸引 能 则 为 - e*/ 
4reoR , 当 R 减少 到 某 一 临界 值 R* 时 ,可 得 


es/AneoR* =I1-E。 
反应 性 截面 cg = rR * ,而 碰撞 截面 o 为 o =xd?=x(Rxk+ Rec,) ,于 是 可 得 : 
2 2 22 2 
P=or/o=R /d= |4reod(1- Ec) 
已 知 1(K)=420 kJ'mol !,EE,(Br,)=250 kj.mol ',d =400 pm, 由 此 可 得 P= 
4.2, 与 实验 值 一 致 。 
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(三 ) 反应 能 量 消耗 的 选择 性 

不 同 能 量 形 式 对 反应 有 不 同 影响 ,不 同 的 能 级 对 反应 也 有 不 同 的 影响 ,这 叫 
反应 物 分 子 能 量 消 耗 的 选择 性 ,类 似 于 某 些 人 对 食品 的 “ 择 食性 ”。 按 微观 可 逆 
性 原理 ,反应 物 分 子 能 量 消 耗 的 选择 性 和 产物 分 子 能 量 分 配 的 特殊 性 相互 对 应 。 
大 量 实验 证 明 ,对 正 向 反应 ,如果 其 产物 主要 是 振动 激发 , 则 对 于 逆向 反应 ,提供 
振动 能 比 平 动能 更 有 利于 促进 该 道 反 应 ,反之 相似 。 图 20.8.4 中 的 轨 线 形状 直 
观 地 描述 了 这 类 事实 。 在 吸引 型 势能 面 上 ,对 促进 反应 来 说 , 平 动 能 比 振动 能 更 
有 效 ,产物 分 子 处 于 高 振动 激发 。 在 推 斥 型 势能 面 上 ,提供 振动 能 比 平 动能 更 有 
利于 促进 反应 ,产物 中 相对 平 动能 占 优势 。 这 是 因为 鞍点 处 过 渡 态 的 构 型 与 产 
物 较为 接近 ,因此 反应 物 需 要 获取 足够 的 振动 能 用 以 改变 核 间 距 以 成 为 过 渡 态 
的 构 型 。 对 于 吸引 型 势能 面 , 则 因为 过 湾 态 结构 与 反应 物 接近 , 更 需要 平 动 激 
发 。 


Ss Sr S. 


O 2 O 2 O | 


(a) (b) (c) 


图 20.8.4 平 动能 e 与 反应 截面 S, 的 关系 
(a) 无 赠 能 ;(b) 有 阅 能 ,e? 0;(c) 有 浅 能 ,高 能 碰撞 


在 总 包 反 应 或 基 元 反应 层次 上 ,对 反应 发 生 的 条 件 只 有 能 量 上 量 的 要 求 , 面 
从 态 对 态 反应 的 实验 说 明 ,还 应 有 能 量 形态 的 要 求 。 如 果 反 应 需要 振动 激发 而 
只 提供 平 动能 ,即使 量 的 要 求 满足 但 反应 仍 不 能 发 生 。 因 此 ,对 活化 能 的 概念 需 
作出 更 进一步 的 认识 。 

许多 实验 发 现 , 绝 大 部 分 放 能 反应 的 初生 态 产 物 能 量 分 配 有 特殊 性 。 这 包 
括 两 层 含义 :从 能 量 形式 上 看 ,总 资 用 能 进 人 产物 内 自由 度 ( 特 别 是 振动 ) 上 的 分 
数 往 往 比 较 大 ;从 能 态 上 看 ,其 分 布 往往 是 非 Boltzmann 的 。 表 20.8.1 显示 了 
这 两 层 含义 。 

化 学 激光 器 的 发 明 即 是 根据 产物 能 量 的 非 Boltzmann 分 布 而 提出 的 。1960 
年 9 月, 即 红宝石 激光 器 刚 问 世 的 一 个 月 ,Polanyi J C. 根据 他 目 己 红外 化 学 发 
光 实 验 所 发 现 的 氨 原 子 与 氢 分 子 反 应 生成 HCI 分子, 在 高 能 态 上 粒子 数 比 低能 
态 上 多 的 现象 ( 即 粒子 数 反 转 ) ,预言 化 学 反应 也 可 以 获得 激光 输出 。 由 于 这 一 
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表 20.8.1 几 个 典型 放 能 反应 的 能 量 分 配 


F+ H 一 > HF+H 
F+ D, 一 ~ DF+D 
H+ Cl —> HCI+ Cl 
H+ Br —— HBr+ Br 


Cl+Hl—* HCO+I 


* 《f,) 《f/f 和 《f/f') 分 别 代表 振动 .转动 和 平 动能 的 平均 分 数 。 


科学 预言 的 “魅力 ”,1965 年 Pimentel 发 明了 HCl 化 学 激光 兹 。 现在 ,用 F, + HH， 
反应 产生 化 学 激光 ,已 成 为 研制 大 功率 连续 运转 激光 器 的 主要 途径 。 

(四 ) 碰撞 方位 的 影响 

早 在 半 个 世纪 之 前 ,就 提出 了 化 学 反应 有 空间 或 位 阻 效应 的 假设 。 势 能 面 
的 计算 也 显示 了 分 子 碰撞 的 取向 性 。 为 了 用 实验 证 实 位 阻 效 应 ,设计 了 取 癌 交 
又 分 子 束 。 用 六 极 电场 使 CHsI 分 子 束 中 的 分 子 取 向 ,然后 与 男 一 东 分 子 流 ( 如 
K,Rb 等 ) 交 又 碰撞 。 他 们 发 现 ,K 直接 进攻 CH31 的 1 端 ,形成 “ 头 ” 构 型 K…1… 
CH 有 利于 取代 反应 ,产物 KI 分 子 向 后 散射 。 如 果 K 进攻 CH31 的 CH 端 , 形 
成 “ 尾 ” 构 型 K…CH3…1, 这 不 利于 K 原子 夺取 I 的 反应 。 更 精细 实验 发 现 , 取 
向 交叉 分 子 束 反应 


CH;I+ Rb 一 > RbI+ CH; 


有 一 个 非 反 应 锥 体 , 它 至 少 为 45"( 见 图 20.8.5)。 在 此 锥 体内 ,CHsI 与 Rb 之 间 
的 碰撞 ,其 至 在 撞击 参数 56=0 时 ,都 不 会 引起 反应 。 只 有 CHs1 与 Rb 在 这 锥 体 
之 外 的 碰撞 才 会 生成 RbI 并 且 向 后 散射 。 实 验 得 到 反应 CHsI+ Rb 在 冲击 参数 
5<“:0 时 取向 平均 的 空间 因 了 于 P.<*0.38。 

目前 已 有 多 种 方法 (特别 是 属于 偏振 光 的 激光 的 应 用 ) 和 大 量 事实 证 明 , 反 
应 有 方向 性 的 要 求 ,使 得 在 碰撞 理论 中 的 假想 得 到 实验 的 证 明 。 

(五 ) 质量 效应 

反应 物 分 子 的 质量 对 产物 散射 方向 能量 分 配 、 反 应 截面 等 动态 性 质 有 很 大 
影响 ,这 统称 质量 效应 。 

旁观 者 模型 是 预测 质量 效应 的 一 个 简单 而 有 用 的 模型 。 反 应 CL+ HI 一 一 
HCL+I 是 典型 的 例子 。 因 为 这 三 者 相对 原子 质量 分 别 为 35.5、1、127, 相 差 比 较 
大 ,所 以 可 近似 认为 , 当 Cl 原子 从 HL 中 俘虏 走 瘦小 的 H 原子 时 ,笨重 的 工 原子 
的 运动 方向 大 体 不 变 。 于 是 ,反应 后 1 原子 的 运动 方向 和 速率 与 人 射 的 HI 分 子 
大 致 相同 ,产物 HCL 分 子 的 运动 方向 和 速率 与 人 射 的 Cl 原子 大 致 相同 , 即 向 前 
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图 20.8.5 Rb 攻击 CHs1 的 非 反 应 性 锥 体 


散射 。 按 力学 原理 ,要 使 运动 方向 和 速率 大 体 不 变 ( 即 平 动能 不 变 ) 而 又 要 遵守 
能 量 守 人 恒 ,这 必然 是 反应 释放 的 大 部 分 能 量 进 入 振动 与 转动 能 态 上 。 实 验 发 现 ， 
旁观 者 模型 的 预测 是 正确 的 。 

一 般 说 来 ,决定 产物 散射 方向 的 因素 有 三 个 :势能 面 的 类 型 .碰撞 条 件 与 质 
量 因子 。 吸 引 型 势能 面 有 利于 向 前 散射 ,排斥 型 势能 面 有 利于 向 后 散射 。 低 碰 
撞 能 倾向 于 向 后 散射 ,碰撞 能 增加 ,散射 方向 逐步 由 向 后 变 为 向 前 。 质 量 因 子 大 
时 有 利于 向 前 散射 ,反之 有 利于 向 后 散射 。 

相对 原子 质量 增 大 ,力学 惯性 也 增 大 。 力 学 惯性 对 反应 概率 或 截面 的 影响 
称 为 “黄金 规则 ”。 这 规则 说 ,在 碰撞 时 间 内 ,几乎 不 引起 核 位 移 的 磁 撞 是 非 反 应 
性 的 ,是 力学 禁 阻 的 。 反应 T+H, 一 > HT+H 和 T+D 一 ~ TD+D, 其 反应 
阅 能 se0<*0.4 eV , 随 着 平 动能 的 增加 ,反应 截面 有 图 20.8.4(c) 那 样 的 变化 关 
系 。 当 平 动能 高 达 60~80 eV 时 ,反应 截面 近 于 零 。 这 可 解释 为 , 平 动 能 或 平 动 
速率 过 大 ,碰撞 时 间 变 得 很 短 。 如 果 分 子 中 原子 的 力学 惯性 大 ,这 原子 还 没有 来 
得 及 发 生 较 大 核 位 移 , 碰 撞 过 程 就 结束 了 ,那么 该 反应 截面 或 反应 概率 必然 很 
小 ,甚至 为 零 。 

自从 1967 年 Sullivan 用 实验 否定 了 “教科 书 反 应 ”Ho + L 的 四 中 心机 理 假 
设 以 来 ,人 们 常用 轨道 对 称 守 恒 原 理 说 明 其 禁 阻 性 。 这 里 我 们 改 用 “黄金 规则 ” 
也 可 说 明 其 禁 阻 性 。 碘 原子 重 ,力学 惯性 大 , 当 H; 与 四 中 心 相互 碰撞 时 , 矶 
原子 难以 发 生 明显 核 位 移 , 氨 分 子 中 的 高 强度 键 也 不 引起 解 离 性 变化 。 交 又 分 
子 束 实验 发 现 ,], + HD 反应 的 逆反 应 一 HI+DI 反 应 ,甚至 在 碰撞 能 高 达 335 
kJ /mol 时 也 不 会 发 生 。 看 来 ,Hz + 了 反应 四 中 心 禁 阻 有 两 个 原因 ,到 底 “ 黄 金 规 
则 ”的 力学 禁 阻 和 对 称 守 人 恒 的 轨道 禁 阻 哪 一 个 因素 更 为 重要 , 尚 需 深入 研究 。 
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虽然 上 述 没 有 反映 分 子 反 应 动态 学 的 全 貌 , 但 已 可 见 , 取 得 的 成 果 大 大 地 让 
宣 了 对 化 学 反应 的 认识 。 
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化 学 动力 学 的 任务 之 一 在 于 搞 清 化 学 反应 是 如 何 发 生 、 发 展 和 完成 的 。20 
世纪 30 年 代 提 出 的 化 学 反应 的 过 渡 态 理论 认为 , 基 元 化 学 反应 的 反应 物 通 过 形 
成 过 渡 态 而 成 为 生成 物 ,这 为 认识 化 学 反应 商定 了 理论 基础 。60 年 代 开 始 , 短 
脉冲 激光 和 分 子 束 技术 被 应 用 于 化 学 反应 的 研究 ,为 人 们 认识 化 学 反应 历程 和 
过 渡 态 性 质 提供 了 有 力 的 工具 。 在 此 基础 上 ,人 们 提出 了 多 种 多 样 的 化 学 反应 
模式 ,对 化 学 反应 的 了 解 大 大 地 前 进 了 一 步 。 

一 个 化 学 反应 破坏 旧 键 约 需 10* fs( 一 10- ”3s), 也 可 当成 反应 体系 通过 鞍点 
区 的 时 间 , 作 为 过 渡 态 的 寿命 。 有 人 提出 “过 渡 区 物种 ”的 概念 ,认为 鞍点 构 型 只 
是 过 渡 区 物种 的 一 个 特定 的 构 型 。 

由 于 过 渡 态 的 寿命 是 极 短 的 , 奇 要 实时 地 了 人 解 过 渡 区 的 性 质 , 至 少 必须 有 与 
其 寿命 相 匹 配 的 时 间 标 度 , 飞 秒 . 皮 秒 激 光 器 的 问世 提供 了 可 能 性 。 目 前 ,过 小 
态 实验 研究 的 方法 有 :过 渡 区 物种 的 吸收 与 发 射 光 谱 ,激光 光电 子 能 谱 , 实 时 飞 
秒 检测 等 。 以 下 作 一 简要 介绍 。 

(一 ) 光电 子 能 谱 探 测 过 渡 态 

考虑 如 下 的 反应 体系 : (1) 

X+HY -一 ~ [XHY]* —> XH+ [XHX] 
Y。(2) X +HY—> XHY -一 一 ~ 
XH+Y- ,他 们 沿 反 应 坐标 的 势能 ” 尖 营 


图 如 图 20.9.1。 应 用 激光 将 NA 
XHY 电离 出 一 个 电子 ,XHY 十 
hv 一 ~ XHY +e 反应 的 过 渡 态 XHX 
恰 与 稳定 的 XHY 有 类 似 的 几何 反应 坐标 
构 型 ,因此 光电 子 能 谱 便 提供 了 过 。 图 20.9.1 X+HY 沿 反应 坐标 的 势能 图 
渡 态 [XHY] 的 结构 信息 。 

由 激光 与 所 选 离子 相互 作用 产生 光电 子 ,光电 子 经 约 1 m 长 的 电子 飞行 管 
打 在 电子 计数 器 上 ,从 飞行 时 间 及 飞行 距离 便 可 求 得 光电 子 动能 ,由 于 电子 的 质 
量 远 小 于 分 子 和 离子 , 除 X 射线 光 致 电离 外 ,可 以 认为 所 测 电子 动能 就 是 质心 
坐标 中 体系 的 动能 ( 即 分 子 位 于 质心 不 动 )。 一 般 来 说 , 光 致 电离 主要 产生 出 单 
个 电子 ,多 重 电离 的 概率 极 低 ,这 样 就 可 由 XHY 的 光电 子 能 谱 图 对 XHY 的 存 


XH+X 
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在 及 性 质 有 所 了 解 。 以 下 就 Br+ HBr 反应 的 过 渡 态 研究 为 例 进行 分 析 。 

图 20.9.2 是 在 213 nm 激光 作用 下 ,BrHBr 和 BrDBr 的 光电 子 能 谱 图 , 利 
用 同位 素 效 应 引起 的 谱 带 位 移 效应 及 对 称 性 ,作者 将 观测 到 的 峰 指 认为 n'; = 
0.2.4.6[BrHBrj<-2z3=0[BrHBr] 的 跃迁 ,这 里 23 为 不 对 称 伸缩 振动 。 


0 0.5 1.0 15 20 
电子 动能 /eV 
图 20.9.2 BrHBr 和 BrDBr 的 光电 子 能 谱 图 
( 实 线 为 实验 值 .虚线 为 理论 拟 合 ) 


利用 图 20.9.2 的 电子 能 谱 及 光子 能 量 hy = 5.83 eV 等 数据 ,根据 能 量 守 恒 
原理 可 以 画 出 如 图 20.9.3 的 BrHBr /LBrHBr] 的 能 级 结构 图 。 

比较 图 20.9.3 中 Br+ HBr 及 [BrHBrj 振 动能 级 间隔 ,3(LEBrHBrj) 小 于 目 
由 HBr 分 子 的 ”3 ,说 明 HBr 中 的 H 一 Br 键 被 [BrHBr] 中 两 个 较 弱 的 H… Br 键 
所 取代 。 作 者 认为 这 是 实验 探测 到 了 HBr + Br 势能 面 过 渡 态 区 的 有 力 佐 证 。 

从 谱 峰 宽度 可 求 过 渡 态 的 寿命 ,根据 测 不 准 原理 ,激发 态 平均 寿命 z 与 自 
然 线 宽 ( 半 峰 高 ) 成 反比 , 宽 峰 对 应 于 短 寿 命 的 直接 散射 ,而 窗 峰 对 应 于 长 寿命 的 
过 渡 态 ,从 峰 宽 推算 其 寿命 约 为 几 个 上 肥 秒 。 

(二 ) 飞 秒 化 学 

飞 秒 化 学 是 以 飞 秒 为 时 间 标 度 来 研究 化 学 反应 过 程 ,1999 年 诺 贝 尔 化 学 奖 
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能 量 /eV 能 量 /eV 
5.83 
Br+HBr [Br+HBH 
4.89 n=2 73-4 4.88 
459 nl n=2 4.67 
4.27 n=0 n3-0 4.47 


0.91 Br +HBr 
(n=0) 


D, (BrHBr ) 


0.00 BrHBr BrHBr 0.00 


图 20.9.3 BrHBr [BrHBr] 体 系 的 能 级 图 


获得 者 Zewail A H 是 飞 秒 化 学 的 开拓 者 。 

1. 基本 原理 

对 于 其 一 基 元 反应 ,如 ABC* 一 > [A…BC]** 一 > A+BC, 其 势能 曲线 如 
图 20.9.4(a) ,no 为 束缚 态 分 子 的 势能 曲线 ,n1、n, 为 第 一 、 第 二 解 离 势 能 曲线 ， 
在 nm， 上 分 子 碎 片 间 的 排斥 作用 导致 键 的 断裂 。 用 一 东 激 光 A: 将 基态 分 于 
从 no 激发 至 ,以 此 作为 反应 的 开始 (上 =0) ,然后 在 不 同 的 时 间 延 愉 tr At 
用 一 定 波长 42 的 第 二 束 探测 脉冲 将 体系 从 n1 垂直 跃迁 激发 到 ”> 上 。 大 用 产 
物 能 吸收 的 激光 *> 检测 产物 浓度 随时 间 的 变化 ,其 吸收 强度 随时 间 变 化 图 诺 
示意 于 图 20.9.4 (b )， r， 就 是 分 解 过 程 所 需 时 间 的 直接 度量 ， 若 采 用 
A2 jn2(R* ) -ni(R"* 外 作为 探测 脉冲 波长 , 则 得 到 (c) 所 示 的 曲线 ,其 峰 位 就 
代表 了 分 解体 系 通过 R* 所 需 的 平均 时 间 , 峰 宽 则 是 分 散 度 的 一 种 度量 。 这 些 
实验 数据 可 作为 构造 势能 面 的 依据 。 

2. 双 分 子 化 学 反应 

pH+OCO~>[HOCO]* 一 OH+ CO 为 例 (图 20.9.5), 与 单 分 子 反应 不 同 ， 
有 一 个 如 何 确定 反应 的 零 时 间 题 。 因 为 反应 物 分 子 在 反应 前 在 相互 "寻找 ,两 
次 碰撞 之 间 的 时 间 间 隔 以 ns 或 us 计 , 而 碰撞 络 合 物 的 寿命 仅 为 ps 或 fs 级 。 为 
解决 这 一 问题 ,首先 利用 分 子 东 制备 具有 与 碰撞 络 合 物 十 分 近似 的 van der 
Waals“ 母 体 分 子 ", 如 HI…0OCO, 用 一 束 使 HI 分 解 的 超 短 脉冲 激光 产生 高 速 H 
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(a) (b) 


吸收 一 


De 


| 


ABC* 一 ~[A…BC] ** —~A+BC 


图 20.9.4 FTs 实验 研究 过 渡 态 的 基本 原理 图 示 


原子 作为 时 间 的 起 点 。H 由 O 一 侧 进攻 CO, ,引发 化 学 反应 。 在 相对 光 解 脉冲 
一 定时 间 延 迟 后 ,用 调谐 到 能 检测 OH 自由 基 的 探测 脉冲 照射 ,观测 OH 的 LIF 
(激光 诱导 效 光 ) 信 和 号 ,发 现在 约 5 一 15 ps 延迟 后 即 出 现 OH, 这 一 手段 被 用 来 直 
接 测定 了 [HOCOJ]" 的 寿命 r。 实 验 表明 ,* 与 相对 平 动能 有 关 ,在 高 碰撞 能 时 
寿命 短 。 


HI 高 速 H 碰撞 络 合 物 HO+CC 
光 解 进攻 OCO HOCO 生成 产物 生成 


3 


时 间 


t=r 


皮 秒 泵 浦 激 光 皮 秒 探测 激光 
图 20.9.5 H+ OCO 双 分 子 反 应 的 实验 图 示 


这 类 方法 不 仅 适 用 具有 ps 级 的 长 寿命 碰撞 络 合 物 ,而 且 对 于 寿命 为 亚 ps 
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级 的 直接 反应 模式 的 过 渡 态 也 同样 适用 。 

(三 ) 关于 负 活 化 能 

在 总 包 反 应 及 基 元 反应 中 曾 提 到 过 反应 速率 的 负 温 度 系 数 或 称 之 为 负 Ar- 
rehnius 活化 能 ,但 是 为 什么 有 的 反应 活化 能 会 是 负 值 呢 ? 


表 20.9.1 某 些 负 活 化 能 的 基 元 反应 ” 


CHBOO + HO, —> CHIOOH+ 0O， 
BrO+ NO -一 - Br+ NO, 
CIO+ NO -一 Cl+ NO, 
HO, + NO -一 HO+ NO, 


71.1 
38.1 


* A 为 指 前 因子 ,Q 为 反应 热效应 。 


负 活 化 能 现象 是 简单 碰撞 理论 和 过 渡 态 理论 都 不 能 解释 的 宏观 动力 学 现 
象 。 这 里 以 HO, + NO 反应 为 例 , 按 Tolman 观点 解释 其 负 活化 能 。 当 目 由 基 
HO;, 与 NO 分 子 相 互 接近 时 ,彼此 吸引 将 不 断 放 出 能 量 ,逐步 形成 活化 络 合 物 
HO.…O…NO。 这 种 络 合 物 的 结构 比较 紧密 ,寿命 较 长 ,其 结果 使 得 它 的 平均 能 
量 (e* ;明显 低 于 反应 物 分 子 的 平均 能 量 (e ,如 图 20.9.6 所 示 。 如 果 这 种 长 寿 
命 络 合 物 被 第 三 体 磁 撞 , 取 走 一 定 能 量 , 它 将 变 成 分 子 HOONO。 如 果 这 时 活化 
络 合 物 没 遭 到 第 三 体 碰 撞 , 它 将 分 解 出 产物 分 子 HO + NO: ,完成 反应 。 按 Tol- 
man 观点 ,(e* ) 与 (e) 之 差 就 是 活化 能 。 图 中 清楚 显示 了 基 元 反应 HO: + NO 的 
活化 能 是 一 负 值 。 


HO,+NO | 
、、 Erp HO :… O* NO 
20.5KkJ] ~ -~ 
| ~ ~ 
1 HO+NO, 
外 
, 
108k]J ' 7 
/ 
1 
和 
bi 
HOONO 


图 20.9.6 体系 中 各 物种 的 平均 能 量 


由 上 述 对 分 子 反 应 动态 学 简要 的 介绍 可 见 , 从 微观 上 对 一 系列 化 学 反应 的 
根本 问题 都 作出 了 科学 的 回答 ,目前 分 子 反应 动力 学 正 向 深度 和 广度 发 展 。 对 
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一 切 有 志 于 献身 科学 的 青年 学 者 来 说 ,这 里 是 一 块 神秘 而 又 灿烂 的 园地 。 
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习 题 
1. 交叉 分 子 束 装置 是 分 子 反 应 动态 学 研究 的 重要 手段 ,请 问 如 何 获得 准 
直 、 均 速 、 选 态 、 取 向 分 子 束 的 ? 
2. 对 于 化 学 反应 ,元 反应 层次 上 曾 用 分 子 碰撞 观点 讨论 化 学 反应 ,而 态 一 
态 反 应 层次 上 广泛 采用 散射 观点 讨论 反应 问题 。 斌 问 各 有 什么 特点 ,所 得 结论 
有 什么 差别 ? 
3. 实验 室 坐 标 为 什么 要 转变 为 质心 坐标 来 讨论 分 子 反 应 问题 ? 试 以 通 
四 以 说 明 。 
. 简单 碰撞 理论 中 为 了 修正 过 于 简化 的 理论 模型 ,引入 了 一 个 PP 因子 。 试 
用 分 子 反 应 芭 坊 学 的 实 脸 事 闫 对 论 化 学 及 应 中 再 接 礼 位 问题 及 对 记 央 了 的 
解释 。 鱼 又 机 理 的 P 因子 为 什么 能 大 于 1? 
5. 直接 反应 机 理 和 间接 反应 机 理 在 实验 上 有 哪些 主要 事实 ,举例 说 明 。 
6. 势能 面 有 两 种 :吸引 型 势能 面 和 排斥 型 势能 面 。 各自 对 反应 所 需 能 量 及 
产物 能 量 分 布 有 什么 不 同 ? 
7. 对 于 负 活 化 能 问题 ,在 不 同 层 次 有 不 同 的 解释 ,请 从 总 反应 层次 \ 元 反应 
层次 \ 态 一 态 反 应 层次 对 负 活 化 能 问题 给 予 说 明 。( 可 参阅 :化 学 通报 ,1986 ,10: 


a | 
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55) 

8 过 渡 态 是 一 个 理论 的 概念 ,还 是 已 有 实验 证 实在 反应 过 程 中 确实 存在 ? 
如 是 后 者 ,请 举例 说 明 。 

9 在 态 一 态 反 应 层次 上 ,对 化 学 反应 发 生 的 能 量 要 求 是 否 能 量 越 高 越 好 ? 
如 不 是 这 样 , 则 正确 的 认识 应 是 怎样 ? 举例 说 明 。 

10. 金属 原子 与 向 素 分 子 反应 属 鱼 又 机 理 , 它 是 金属 原子 脱出 电子 (电离 能 
1) 、 秽 素 吸引 电子 成 离子 (电子 亲 合 能 EE) 及 两 种 离子 的 库仑 相互 作用 能 (e”/ 
4mxeoR,R 为 距离 ) 综 合作 用 的 结果 。 当 三 种 能 量 由 正 向 负 和 转变 时 必 经 玉 =0, 此 
时 之 距离 R 可 用 来 计算 反应 截面 ok。 今 有 下 列 数 据 ,请 计算 ok, 并 与 实验 结 末 
相对 照 。 

已 知 :E。(Chb)=1.3 eV,E.(Br,)=1.2 eV,E,(L)=1.7 eV,I(Na)=5.1 
eV ,I1(K)=4.3 eV,I(Rb)=4.2 eV。 实 验 测 得 的 ok 如下: 


gr/nm’ Na K Rb 
Cl 1.24 1 .54 1.90 
Br 1.16 1.31 1.97 
1 0.97 1.27 1.67 


[or/nm’ Na K Rb 
Cl 0.45 0.72 0.77 
Br, 0.42 0.68 0.72 


I» 0.56 0.97 1.05] 


在 化 学 热力 学 中 ,我 们 曾 讨 论 了 非 电 解 质 溶液 的 热力 学 性 
质 ,为 了 研究 电化 学 热力 学 和 电极 过 程 动力 学 ,本 章 将 要 先 讨 论 
电解 质 溶液 非 理想 性 问题 和 电 迁 移 现 娟 。 
电解 质 可 认为 是 在 溶剂 作用 下 能 产生 离子 的 物质 ,一般 区 分 
为 强 电 解 质 和 弱电 解 质 。 这 样 分 类 有 一 定 的 局 限 ,如 醋酸 在 水 溶 
液 中 (不 是 无 限 稀释 时 ) 主 要 是 以 分 子 形式 存在 ,只 有 极 少 量 离子 
生成 ,导电 能 力 弱 , 故 将 其 当成 弱电 解 质 。 但 是 ,醋酸 人 在 液 所 中 的 
导电 能 力 仅 次 于 氯 化 钠 ,因此 又 提出 将 电解 质 区 分 为 真正 电解 质 
和 潜在 电解 质 。 把 所 有 离子 晶体 物质 当 作 真正 电解 质 , 纯 态 时 是 
良 导 体 ; 把 能 与 溶剂 发 生 作用 而 产生 离子 的 非 离子 晶体 物质 (如 
醋酸 ) 称 为 洪 在 电解 质 。 如 
HAc+ HzO = HIO +Ac 
HCL+ HO — H3O +C| 
潜在 电解 质 在 纯 态 时 是 电 的 不 展 导体。 三 义 来 说 ,定义 仁 回 
态 或 融 熔 态 或 溶液 中 主要 以 离子 传导 电流 的 化 合 物 为 电解 质 。 
由 于 本 章 均 讨论 以 水 为 溶剂 的 体系 , 故 们 以 强 、 弱 电解 质 讨论 。 


$21.1 离子 的 活 度 及 活 度 系数 


由 于 电解 质 在 溶剂 作用 下 产生 离子 ,就 必然 存在 离子 间 的 长 程 作用 力 ,其 热 
力学 行为 将 偏离 理想 溶液 ,因此 必须 用 活 度 及 活 度 系数 来 处 理 非 理想 性 的 电解 


今 有 一 电解 质 M,, X， 在 溶液 中 产生 M* 和 X” 离子 , 即 
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M，X， 一 一) Mz + X (21.1.1) 
对 于 > ,天 1、z_ 尖 1 的 电解 质 ,相反 电荷 的 离子 间 存 在 有 显著 的 缔 合 作用 ,在 溶 
液 中 不 同 程度 地 存在 离子 对 。 如 Ca(NO;), 在 水 溶液 中 存在 Ca”、NO; 外 , 尚 
有 Ca(NO;) + 。 显 然 , 式 (21.1.1) 忽 略 了 离子 对 的 生成 , 即 没有 未 解 离 的 分 子 ， 
只 有 简单 的 正 .负离子 或 其 水 合 物 , 属 非 缔 合式 电解 质 。 以 下 讨论 不 特别 指明 
外 , 即 指 这 种 非 缔 合式 电解 质 情况 。 
根据 化 学 势 的 定义 ,可 将 离子 化 学 势 写 为 


= (3 ) 
/+ 一 
On + )7,p,n,, (21.1.2) 
_ /96G 
w= (a) 
h ” JJ 了 天- 


这 就 是 说 , 正 离子 化 学 势 应 在 工 .p 及 正 离 子 以 外 的 所 有 物种 (包括 负离子 ) 物 
质 的 量 保持 不 变 的 条 件 下 , 仅 改 变 正 离子 物质 的 量 时 体系 的 Gibbs 自由 能 的 改 
变量 ,这 是 不 可 能 操作 的 ,因为 均 相 溶液 的 电 中 性 是 不 能 被 破坏 的 。 有 人 作 过 计 
算 ,在 半径 为 5 cm 的 隔离 球形 相 中 ,只 需 与 电 中 性 要 求 差 很 小 ,小 到 用 化 学 方法 
难于 检测 时 (如 nn， -” =10-10mol), 此 时 体系 的 电势 可 高 到 10" 一 10 V。 因 
此 ,离子 化 学 势 的 绝对 值 是 不 能 测量 的 。 尽 管 如 此 ,为 解决 这 一 问题 ,我 们 先 将 
电解 质 i 作 整 体 来 处 理 , 即 

p= (35 时】 (A 为 溶 放 ) (21.1.3) 

i/T, pn 
再 根据 式 (21.1.1), 可 得 
dG= — SdT+Vdptxadnat p+vyrdnitp-v-dn; 
式 中 yy;、n- 指 M**' 、X* 的 化 学 势 。 
在 dT=0,dp=0,dna=0 时 ， 


0G 
m= (3) =yypg+t+y- 1- (21.1.4) 


同样 , 令 7，、y -分 别 为 正 、 负 离子 的 活 度 系数 , 则 
外 + 2 + 
mo 


,9 © 
p+=pi(T,p,m )+ RTIn m=1 mol/kg 


加 (21.1.5) 
7y-m- 7Y+=7Y-=1 


SO 
mm 


nu =u (T,p,m" )+ RTIn 


上 角 oo 指 无 限 稀释 溶液 郧 m;*0。o 


21.2 Debye- Hiickel 公式 601 


根据 平均 值 定 义 , 令 


Qd;=a+=arta’- y=yr+ y-. 

74 三 YYH YX m+ 一 mm (21.1.6) 
其 中 y+* 、a ;分别 为 离子 的 平均 活 度 系数 、 离 子 的 平均 活 度 。7Y* 、ox 分 别 为 电 
解 质 活 度 系数 .电解 质 活 度 。 


将 式 (21.1.6) 代 人 式 (21.1.4)， 
Hp =vy+(u? + RTInay)+yvy_(u° + RTIna_) 
=(y, nu? 十 v.42) + RTIn(a’ra’-) 
= ppP + RTIna., (21.1.7) 
或 改写 为 


je = + RTIn| 六 六 (于 (5 (21.1.8) 
= pp +yRTIn(Y4 m+: /m®) ( 强 电解 质 , 无 离子 对 ) 


由 于 正人 负离子 在 溶液 中 不 能 分 割 , 单 种 离子 活 度 及 活 度 系数 不 能 由 实验 测 
定 。 但 由 式 (21.1.8) 可 见 , 在 溶液 中 忽略 离子 对 情况 下 ,可 用 离子 的 平均 活 度 系 
数 y ;来 代表 正 、 负 离子 活 度 系数 yY; 、Y- 、Y: 则 可 用 以 前 讨论 的 溶质 溶剂 活 度 
系数 的 实验 方法 测定 (如 蒸气 压 法 ) ,或 用 以 后 将 介绍 的 电化 学 方法 测定 ,也 可 用 
Debye- Hiickel 理论 方程 进行 计算 。 

由 表 21.1.1 可见, 在 一 定 的 电解 质 浓度 范围 内 ,离子 的 平均 活 度 系数 随 浓 
度 的 增加 而 减 小 , 随 正 负离子 价 的 增 大 而 减 小 ,一 般 y+ 小 于 1, 但 超过 某 一 浓 
度 时 ,y+ 可 随 浓度 的 增加 而 增 大 ,甚至 大 于 1。 


表 21.1.1 298 K、p* 下 ,一 些 电 解 质 在 水 中 的 离子 平均 活 度 系数 ya 


$21.2 Debye 一 Hiickel 公式 


1923 年 ,Debye 和 Hiickel 提出 了 一 个 非 缔 合式 电解 质 的 理论 模型 ,应 用 统计 
力学 的 方法 推导 了 单 种 离子 活 度 系 数 7 , 、Y- 的 理论 公式 ,其 理论 要 点 可 概括 为 : 
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(1) 溶质 分 子 完全 解 离 为 离子 ,而 所 有 离子 可 当成 直径 为 a 的 均匀 荷 电 的 
硬 球 。 

(2) 离子 间 主 要 是 库仑 作用 力 ,这 就 决定 了 对 各 迁移 性 质 和 热力 学 性 质 的 
影响 ,离子 不 同 于 中 性 分 子 , 也 就 是 说 对 理想 溶液 行为 的 所 有 偏离 来 自 于 离子 间 
库仑 作用 力 。 

(3) 离子 溶液 中 有 两 种 对 立 的 作用 ,库仑 引力 使 离子 成 为 有 序 结构 , 热 运动 
制止 这 种 有 序 结构 的 形成 。 根 据 Boltzmann 分 布 , 某 个 正 离子 周围 存在 的 负 离 
子 概率 比 正 离子 大 ,反之 亦 是, 即 一 个 中 心 离子 被 反 号 的 离子 氛 包 围 者 。 


(D 非 理 想 电解 质 溶液 (ID) 理想 溶液 


在 进行 理论 处 理 时 ,设想 有 两 种 状态 ( 工 , 一 定 )。 设 在 电场 的 作用 下 ,将 
T 之 电荷 移 至 无 限 远 处 ,使 工 成 为 工 ,根据 Gibbs 月 由 能 减少 原理 ,环境 对 体系 
所 作 的 电 功 为 Ws = G1 -GT ,然后 经 由 一 定 的 数学 推导 可 得 : 


1 
— z2 C(I, /me )z 


Iny, = (21.2.1a) 
一 昌 ,二 
.2 / 介 1 
Iny - -一 所 Ce 一 (21.2.1b) 
于 十 B(4)( /mo) 
1 = 小 2x?m， (离子 强度 ) (21.2.2) 


式 中 B.C 为 与 溶剂 A 的 密度 和 介 电 常数 有 关 的 常数 ,a 为 离子 半径 (以 A= 
10-m 计 )。 

式 (21.2.1) 即 为 Debye - Hiickel 单 离子 活 度 系数 公式 ,由 于 yY+、7Y- 不 能 通 
过 实验 直接 进行 测定 , 故 仍 写成 离子 平均 活 度 系数 公式 , 即 
C(O, /me)3 


1, <0.1 mol-kg 
a 1 
1+B( 和 (Ame) 


ny =—z;|z-| 


(21.2.3) 
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在 298 K、p。 条 件 下 ,对 于 水 溶液 ,可 得 
C=1.174, B=0.3284 
代 人 式 (21.2.3) 可 得 
(7 Are)5 


t 

a I 2 

oon (和 (各) 
0.32 入 八 冯 5 


lgy+， = —0.5115z, |z_ | 


对 于 极 稀 溶液 ,如 1 <0.01 mol'kg !, 式 (21.2.3) 可 简化 为 
lgy， = -0.5115z ,|z_ {1(1, /me )3 (21.2.4) 


式 (21.2.4) 称 为 Debye 一 Hiickel 极限 公式 。 

Debye 一 Hiickel 公式 应 用 于 1 一 1 价 强 电解 质 比 对 2 一 2 价 强 电 解 质 更 可 靠 ， 
这 里 主要 原因 是 由 于 离子 价 的 增高 ,使 离子 溶剂 化 及 离子 缔 合 等 作用 较 低 价 时 
更 显著 。 

显然 ,对 于 电解 质 溶液 中 的 分 子 (包括 未 解 离 的 电解 质 分 子 ) 的 处 理 方法 是 ， 
当 有 离子 和 分 子 同 时 参加 一 个 化 学 平衡 , 则 可 把 分 子 的 活 度 系数 当 作 1 处 理 。 

”解决 了 离子 活 度 及 活 度 系 数 问题 后 ,对 于 平衡 态 热 力学 中 的 各 热学 量 ,任何 

非 理 想 体系 就 可 用 活 度 及 活 度 系数 表述 ,如 


K,, = ITws = 囊 7: (本 | 
对 于 pH, 就 不 应 是 pH= -lgcu* ,而 是 


pH = 一 lgcar = ~ lg(Yn: cH’ /c°) 
= —lg(y4cH' /c®) 


$21.3 电 于 


导体 有 两 类 ,一 类 为 金属 导体 ,电流 的 载体 是 电子 ,电子 流动 的 反方 向 即 电 
流 方向 。 另 一 类 导体 为 电解 质 ,电流 的 载体 为 离子 ,在 一 定 的 电场 推动 下 , 正 离 
子 向 负极 ,负离子 向 正极 迁移 ,电流 的 方向 与 正 离子 迁移 方向 一 致 。 

这 两 类 导体 的 导电 规律 既 有 共性 又 有 差异 ,首先 它们 共同 遵守 欧姆 定律 , 即 


V=IR 且 R=o (21.3.1) 
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式 中 po 为 电阻 率 ,A 、l 为 导体 的 截面 积 及 长 度 。 
对 于 电解 质 ,习惯 上 往往 以 电导 工 及 电导 率 « 来 表示 导电 能 力 , 即 


L=R-', k=p (21.3.2) 


代 人 式 (21.3.1) ,可 得 


LV 
«= 入 L = 六 ( 工 ] (21.3.3) 


式 (21.3.3) 表 明 ,电导 池 一 定 ( 电 极 面积 A 及 电极 间距 离 / 为 定 值 ),“ 与 LL 成 
正比 ,电导 率 k 是 单位 长 度 及 截面 积 所 包围 的 那 一 部 分 电解 质 的 电导 ,或 者 说 
是 导体 在 单位 长 度 上 有 1 V 的 电位 降 时 ,单位 导体 截面 上 通过 的 电流 ,其 量 纲 为 
Q-1.m 1, 或 S+m 1,S 为 西门 子 (电导 的 基本 单位 )。 

电导 的 实验 测定 方法 :原则 上 ,测定 金属 电阻 的 方法 (Wheatstone 电 桥 ) 同 样 
可 用 来 测定 电解 质 溶液 的 电导 ,但 测定 电导 池 两 极 板 间 距离 和 极 板 的 面积 是 很 
麻烦 的 事 ,为 此 采用 一 个 已 经 知道 电导 率 的 电解 质 溶液 (一 般 为 KCl 浓度 一 定 
的 溶液 ) 来 标定 电导 池 常 数 (1/A) ,再 将 待 测 液 装 入 ,用 Wheatstone 电 桥 测量 电 
阻 ,计算 出 电导 率 。 

例 已 知 k(KCUD =1.164 0 ! .m 1!。 用 Wheatstone 电 桥 法 测 得 该 电导 池 
的 电阻 为 R(KCl,aq) =24.96 Q ,再 换 以 HAc 溶液 (mnac 一 0.0100 mol* dm )， 
测 得 该 电导 池 的 电阻 Rus. = 1 982 0, 求 电导 池 常 数 及 kiac。 

解 ” 据 式 (21.3.3), 可 得 


A- 上 -_- 
= 二 0.034 42 mm 


pas= 一 一 二 =1.446x 10-2Q-1m-1 
R 


l 


$21.4 摩尔 电导 率 


实验 测 得 « 与 电解 质 溶 液 的 浓度 关系 如 图 21.4.1。 

由 图 可 知 ,x 一 < 间 对 不 同 电解 质 均 存在 一 个 极 大 ,这 说 明 有 两 种 因素 的 苋 
争 导 致电 导 率 的 变化 , 随 着 浓度 提高 (离子 数 ) 及 离子 价 的 增 大 ,在 一 定 条 件 下 使 
溶液 导电 能 力 增强 。 相 反 ,由 于 库仑 引力 的 加 强 还 会 使 离子 迁移 速率 减 慢 。 前 
者 在 较 低 浓度 时 起 主要 作用 ,xc - c 曲线 旦 上 升 趋势 ,后 一 因素 在 较 高 浓度 时 起 
主要 作用 ,x -c 曲线 旦 下 降 趋 势 。 由 此 可 见 , 电 解 质 浓度 的 变化 及 离子 价 的 不 
同 都 对 x 有 影响 ,因此 必须 分 别 研究 各 种 因素 对 电导 及 电导 率 的 影响 。 为 进行 
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比较 ,首先 应 在 等 价 载荷 粒子 层次 上 测定 其 电导 ,为 此 定义 摩尔 电导 率 : 
1 = 过 (21.4.1) 


c 为 电解 质 溶液 的 浓度 。 
表 21.4.1 在 298 K 时 ,一 些 电 解 质 溶液 的 摩尔 电导 率 人/S.m mol 


电解 质 


cmol.dm 3 


1.000 


1.000x10- |15.000x10” |1.000x10- ”1.000x10 一 11.000x10”: 


0.12645 0.012450 0.012374 0.11851 0.010674 


KCl 0.014986 0.014781 0.014695 0.014127 | 0.012896 0.01119 

HCl 0.042616 0.042274 0.042136 0.041200 | 0.039132 0.03328 
NaAc 0.00910 0.00892 0.00883 0.008367 | 0.007280 0.00491 
CuO> 0.0133 0.1132 0.00833 0.00305 0.00293 
HSO4 0.04296 0.04131 0.03995 0.03364 0.02508 

HAc 0.03907 0.00677 0.00492 0.00163 


0.02714 0.0047 0.0034 0.00113 0.00036 


作 Am-ec 图 ,就 不 存在 x 一 c 图 中 的 极 大 ,4 随 c 之 增 大 呈 单 调 下 降 的 趋 
势 ,特别 是 在 一 定 浓度 范围 内 4, 一 Yc 呈 线 性 关系 (图 21.4.2), 相 同类 型 的 电 


4 /OQ mol em 


Yer 


0.25 


cimol-dm™ J cimol-dm 


图 21.4.1 一 些 电解 质 电 导 率 随 图 21.4.2 在 298K 时 一 些 电解 质 在 水 
浓度 的 变化 溶液 中 的 摩尔 电导 率 与 浓度 的 关系 
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解 质 (1-1 型 1-2 型 .3-1 型 …) 其 斜率 基本 相同 。 这 个 规律 首先 是 由 德国 化 
学 家 Kohlrausch 发 现 ,并 表述 为 线性 方程 : 


A»=A“— Bre ( 稀 强 电解 质 溶 液 ) (21.4.2) 


A” 为 无 限 稀释 时 的 摩尔 电导 率 , 即 4m = lim4m 称 为 极限 摩尔 电导 率 , 式 中 也 对 
一 定 电解 质 在 一 定 温度 条 件 下 为 常数 。 因 为 Onserger 从 理论 上 导出 了 这 一 关 
系 式 , 故 式 (21.4.2) 又 称 Onserger 关系 式 。 


表 21.4.2 298K 时 ,一 些 强 电 解 质 的 = 
A Am 
KOC! 0.014986 | 。4g3x10 .3 
LiCl 0.011503 : 


0.042616 4 ox 10-4 
0.04213 : 
KCIOs 0.014004 加 0.014986 _ 4 
LiCIO, | 0.010598 | 3.300*10 0.014496 4.9x10 
KNO; 0.01450 0.011503 4 9x 10-4 
LiNO; 0.01101 0.01101 


Am 可 看 成 在 无 限 稀 释 条 件 下 ,离子 间 相距 无 限 远 、 静 电 作 用 降 至 最 低 限 
度 .彼此 独立 移动 时 电解 质 的 电导 最 高 值 。Kohlrausch 认为 ,此 时 电解 质 溶液 的 
摩尔 电导 率 可 当成 单价 正 .负离子 各 自 对 Mu 贡献 的 加 和 , 印 


Am = Th (21.4.3) 


该 等 式 即 为 Kohlrausch 离子 独立 移动 定律 数学 表达 式 ,实验 证 明确 实 如 此 。 
表 21.4.2 是 将 具有 共同 正 (或 负 ) 离 子 的 电解 质 的 4% 进行 对 比 , 表 左 侧 三 
组 数据 可 当成 Ah = AZ(K-) 一 2)8(L )S3.3 基 10-3S. mmol !, 表 右 侧 三 
组 数据 可 当成 AA“=4“(Cl )-A2(NO )=4.9xX10 Sm mol ,显然 这 
是 式 (21.4.3) 具 体 应 用 的 结果 ,是 Kohlrausch 离子 独立 移动 定律 的 有 力 佐 证 。 
这 个 规律 有 两 个 方面 的 作用 ,其 一 是 不 必 一 一 测定 所 有 电解 质 ( 在 同一 溶剂 
中 ) 的 A*”“。 如 电解 质 M，X， 的 摩尔 电导 率 可 写成 : 
AS(M，X，) = v+AR(Mz  )+y-AR(X” ) 
其 二 是 难于 准确 测定 的 弱电 解 质 的 2 可 通过 强 电解 质 的 Mm 来 计算 ,如 


3.49x10™ 


A“(HAc)=AP7(H’ )+Am (Ac ) 
=A“(H*)+A“(CL )+A2 (Na )+ARCAc ) 一 Am(Cl )- 
2(Na ) 
=aM(HCID)+A2(NaAc) — 4m (NaCl) 
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由 图 21.4.2( 见 前 页 ) 可 知 ,对 弱电 解 质 (如 HAc 水 溶液 ), 式 (21.4.2) 不 和 运 
用 ,在 稀 溶液 范围 内 存在 二 段 斜 率 不 等 的 直线 ,这 是 因为 在 极 稀 时 几乎 完全 解 
离 ,而 在 较 稀 时 只 有 部 分 解 离 , 也 就 是 浓度 的 改变 使 解 离 度 发 生 了 显著 改变 ,从 
而 电导 有 明显 变化 。 

还 应 指出 ,摩尔 电导 率 的 概念 显然 与 电解 质 的 基本 单元 写法 有 密切 关系 ,如 
对 H2SO4 而 言 ， 


1 
, 4, (HSO,) =244 [HaSO, | 


而 X[ 序 HaSOs } 就 是 过 去 习惯 使 用 的 当量 电导 (HzSO,)。 


$ 21.5 离子 迁移 率 


在 电场 的 作用 下 离子 发 生 迁 移 ,增加 场 强 ,一方 而 可 使 离子 迁移 速率 加 快 ， 
但 另 一 方 而 , 阻 滞 离 子 迁 移 的 摩擦 力 (与 溶剂 间 ) 随 离子 运动 速率 的 加 快 而 增 
大 。 因 此 ,比较 离子 迁移 速率 还 必须 比较 在 单位 场 强 下 的 离子 迁移 速率 。 

设 面积 为 A .相距 / 的 两 极 间 所 加 的 电压 为 V 时 , 正 、 负 离子 的 迁移 速率 分 
别 为 vu, 、v_ , 则 正 离子 所 传输 的 电流 强度 1 及 电流 密度 j ;可 写 为 


. _T:_Q: z+rn+hy+ (= 六 | 
J+™ A Ar Al t J (21.5.1) 
n+ 
因为 C+ Arl 
故 让 zc (21.5.2a) 
同 理 j- =z_c_ Fy (21.5.2b) 
j=j++j_-=(zicrvit|z-|c_-v-)F 
或 j=2jp= 2 |zplcpveF (21.5.3) 
根据 欧姆 定律 1= 沁 及 L = 喜 =« 全 ,可 得 
I_V_VA_V, 
ji-ATAR TAL 1 (21.5.4) 


式 中 E = 地 即 单位 场 强 ,代入 式 (21.5.3): 
xE = 2 |zp|cpveF (21.5.5) 


令 青 = Us, 即 单位 场 强 下 离子 了 的 迁移 速率 Us 称 为 离子 迁移 率 , 又 称 离子 消 
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度 , 代 入 式 (21.5.5): 
x= >|zp|lcpFUp= 2 rp (21.5.6) 
ks 为 离子 B 的 电导 率 ,于 是 离子 B 的 摩尔 电导 率 Am,B 可 写 为 


has= 下 = |zel UsF (21.5.7) 


设 有 一 电解 质 M，X，, 其 浓度 为 c, 则 c; =v1c,c- =v-c 或 cE= vBc, 于 是 


Kk KB > |zplcpUBpF 


Am eT : 
_ > se eet Syl gs] UF 
= DypAnB (21.5.8) 
这 就 是 任何 电解 质 的 摩尔 电导 率 与 离子 摩尔 电导 率 之 关系 ,在 无 限 稀释 时 ， 
A =y4rAT TD Am (21.5.9) 


此 即 Kohlrausch 离子 独立 移动 定律 普遍 表达 式 。 
对 于 弱电 解 质 ,可 把 解 离 了 的 那 部 分 当 作 强 电解 质 处 理 , 当 解 离 度 为 a 时 ， 


2 CBA ) 人 nm 
A = 之 caMmB BAmB wh (21.5.10) 


C C 


由 式 (21.$.7) 可 知 ,kg 或 和 .8s 正 比 于 Us, 即 离子 消 度 越 大 ,离子 的 摩尔 电 
导 率 也 越 大 ,由 表 21.5.1 可 看 出 ,其 中 Up' 相当 于 其 它 正 离子 的 U+ 的 5 一 10 
倍 ,而 Uor- 相当 于 其 它 负 离子 的 U -的 2~5 倍 , 究 其 原因 是 氨 键 使 H OH 
的 迁移 有 其 独特 的 机 理 ( 如 图 21.5.1)。 


表 21.5.1 298K 下 ,水 溶液 中 一 些 离子 的 4m,sp 及 UB 


离子 |1021，pMQ-inzmo-1ll0sUsm2.S IV 中 离 子 | 上 0346.8/0 mmol |10Uam SS V 
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-一 
-OO 
H oA/ Na 
HENG 一 VHA/ NS ~ 
H ， 
H H > 
| 
ODO、 
J ™ 
-于 H H 
7 oo 过 © 
O 
9.o----H 一 Ke ~ "Na 
H —H H- 一 
H OH 一 一 > 


图 21.5.1 质子 传递 机 理 示 意图 


由 图 21.5.1 可 看 出 ,H -在 电场 作用 下 从 一 个 水 分 子 跳跃 至 另 一 个 水 分 子 ， 
客观 上 只 是 水 分 子 的 转向 ,能量 要 低 得 多 。OH 离子 的 迁移 也 与 此 类 辣 。 


3 21.6 离子 迁移 数 


组 成 电解 质 的 正 、 负 离子 ,由 于 其 离子 价 \ 迁 移 速 率 不 同 ,在 传输 电量 时 并 不 
是 平分 秋色 的 ,为 此 定义 离子 迁移 数 : 


Ja _ js 


显然 ,tp 是 离子 B 输 运 电量 所 占 的 份额 ,反映 了 电解 质 溶液 中 各 离子 导电 能 力 
的 差异 ,根据 JB= | zpl cp UpF 及 z+c+ 一 |z- |c - , 代 人 式 (21.6.1) 可 得 


| zp| UpcpF Us 


‘B DizalUscsF DSUs (21.6.2) 
3 AN Us 
tp- 5 1 (21.6.3) 
根据 式 (21.5.7),Ap=|zp| UpR ,可 得 
1 = LA mB (21.6.4) 


Am 


以 上 这 些 关 系 式 是 计算 离子 的 A,,p、xp、Us 的 依据 ,离子 迁移 数 具有 将 电解 质 
的 电 迁 移 性 质 分 割 为 离子 性 质 的 功能 ,因此 实验 测定 ts 是 十 分 重要 的 ,其 测定 
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方法 的 原理 基本 上 有 以 下 三 种 。 

一 、 希 托 夫 (Hittorf ) 法 

希 托 夫 法 也 称 电解 法 ,其 测量 原理 由 表 21.6.1 表示 。 未 通电 前 ,阳极 区 、 阴 
极 区 .中 间 区 电解 质 溶液 浓度 是 相同 的 , 当 3x, = 上 -时 达到 终 态 ,阴极 区 浓度 改 
变 是 阳极 区 的 三 倍 , 其 测量 装置 如 图 21.6.1。 


表 21.6.1 离子 迁移 .电解 引起 各 区 浓度 变化 


浓度 /cj 阴极 区 中 间 区 阳极 区 

离 子 正 负 正 负 正 负 
始 态 5 5 5 5 5 5 
迁 人 量 1 0 1 3 0 3 
迁 出 量 0 3 1 3 1 0 
电解 量 4 0 0 0 0 4 
终 态 2 2 5 5 4 4 
改变 量 3 3 0 0 1 | 


全 ~- 一- 一 一 


由 电量 计 可 知 电 解 所 消耗 的 总 电量 Q ,其 中 在 阴极 阳离子 还 原 反 应 的 电量 
应 为 Q/z :FF, 在 阳极 区 ,阴离子 氧化 放电 Q/z_F, 令 阴极 区 及 阳极 区 物质 净 变 
化 分 别 为 An.、An,， 


Q Q Q 


zjF zF ziF 


(1-11)= -Et 


- L 
br-1b' 
Ag Ag [下 一 
Sp E 
Dd 
阳极 区 ; 。 ”中 间 区 。 ”“; 阴极 区 上 


图 21.6.1 和 希 托 夫 法 测定 迁移 数 的 装置 图 21.6.2 迁移 管 中 的 电位 梯度 
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由 此 可 得 1 (21.6.5) 
同 理 ， 1 (21.6.6) 
由 于 Q 及 An.、An, 为 实验 可 测定 的 量 , 由 此 根据 式 (21.6.5) 及 式 (21.6.6) 可 
计算 六。 

二 、 界 面 移动 法 


务 面 移动 法 装置 示意 于 图 21.6.2, 其 测量 原理 为 :两 种 电解 质 ( 如 CdCL， 
HCi) ,有 一 种 离子 是 相同 的 。 利 用 其 性 质 的 某 种 差别 ,使 其 产生 界面 ,在 电场 的 
推动 下 界面 移动 的 距离 及 通过 该 电解 池 的 电量 即 可 计算 离子 迁移 数 。 

迁移 管 中 装 入 CdCls 及 HCI 水 溶液 ,使 形成 一 初始 的 界面 aa ,由 于 在 一 定 
电场 下 离子 消 度 U(H' ) 之 IGCCd  ) ,通电 后 ,H* Cd 向 阴极 (也 是 负极 ) 迁 
移 ,Cd 迁移 慢 ,不 会 超过 H* ,但 也 不 会 落后 很 远 ,因为 一 旦 落后 ,界面 附近 溶 
液 就 会 变 稀 , 电 有 阻 增加 ,形成 较 大 的 电位 降 , 从 而 推动 Cd * 加 速 向 阴极 迁移 ,这 
个 过 程 是 极 快 的 , 约 为 0 "s, 与 测量 时 间 相 比 微 不 足 道 。 这 样 ,即使 像 KCI、 
CdCl 这 样 无 色 的 溶液 ,也 会 因 折射 率 不 同 而 形成 界面 。 

迁移 数 计算 方法 : 设 界面 移动 的 距离 为 zx(aa “与 66 间隔 ) ,迁移 管 横 截 面积 
为 A ,传输 电量 为 Q ,其 中 正 离子 迁移 的 物质 的 量 为 :,Q@/z, 下 = xAc(c 为 浓 
度 ) ,于 是 可 得 

ft, = xAFz,c/Q (21.6.7) 


此 外 , 尚 有 电动 势 法 测 离 子 迁 移 数 。 

以 上 测量 方法 中 , 希 托 夫 法 原理 简单 ,但 不 易 测 得 准确 的 结果 ,因为 溶液 中 
的 离子 或 多 或 少 是 溶剂 化 的 ,所 以 浓度 变化 在 一 定 程度 上 还 取决 于 离子 的 溶剂 
化 数 , 界 面 移动 法 具有 较 高 的 准确 度 , 电 动 势 法 适 于 较 宽 的 浓度 和 温度 范围 。 

离子 迁移 数 与 温度 及 浓度 均 有 关 , 还 随 溶 液 中 其 它 离 子 性 质 ,溶剂 性 质 而 变 
化 ,由 表 21.6.2 可 见 , 离 子 越 小 ,迁移 数 越 小 (H* .OH 除外 ), 因 为 小 离子 溶剂 
化 程度 高 。 

表 21.6.2 298.15 K 时 ,在 水 溶液 中 一 些 正 离子 的 迁移 数 


c/mol-dm 3 


0 0.01 0.05 0.10 0.50 1.00 

Li 0 .3364 0.3289 0.3211 0.3168 0.300 0.287 
NaCl 0.3963 0.3918 0.3876 0.3854 

KCl 0.4906 0.4902 0.4899 0.4898 0.4888 0.488 
KNO; 0.5072 0.5084 0.5093 0.5103 


HC! 0.8209 0.8251 0.8292 0.8314 
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$ 21.7 离子 的 热力 学 函数 但 


由 于 电解 质 溶液 呈 电 中 性 , 正 、 负 离子 共存 ,因此 用 实验 方法 所 求 的 离子 热 
力学 函数 均 为 正 、. 负 离子 的 组 合 值 。 从 以 下 的 例子 中 可 见 正 负离子 的 热力 学 范 
数值 的 共存 性 。 

例 1 298.15 K、p9 ,水 的 解 离 常数 Kw=10-14, 由 AGa = 一 RTlnK 可 


得 : 

pu ty -po (HsO,1) =79 908 J"mol™ 
AiGs(HO,1) = —237 191J'mol 
可 得 AIGe(H+ ,aq) + AIG® (OH” ,aq) = -157 293 ] mol 


该 值 代 表 了 自 标准 状态 元 素 稳 定单 质 的 Hz(g) 和 O,(g) 生 成 1 mol(H 
+OH-) 且 处 于 T. mm“ = 1 mol'kg-1 标 准 理想 溶液 状态 的 Gibbs 生成 自由 能 。 

例 2 已 知 298.15 K.ps 时 ,A1GS9 (NH3,aq)= -26 610 J'mol ,对 于 反 
应 NHs(aq) + HO0(1)— NH (aq) + OH (aq), 同样 可 得 , yD (NH ,aq) 
+ uO(OH ,aq)- uO(NHs,aq) - p° (H2O,1) = 27 050 J'mol !, 则 A1G8 
(NHs’* +OH ,aq)= -236 751 J*mol 。 

为 使 用 方便 , 需 获 得 单 种 离子 的 热力 学 函数 值 ,为 此 规定 :在 任意 温度 工 ， 
水 溶液 中 H'* 的 ALGS(H! ,aq,T) 在 任何 温度 下 均 为 零 , 即 

AIGS(H* ,ag, T)=0 (21.7.1) 


根据 dAG。 /dT= -AS2?2 , 则 
ASs(H+ ,ag, T)=0 (21.7.2) 
又 AG=AH 一 TAS, 则 
AiHS (H' ,ag, T)=0 (21.7.3) 
根据 以 上 规定 ,可 得 
AIGS(OH ,aq,T) = 一 197.29 kJ .mol | 
AIGe(NHy ,aq,T)= -79.46 kj.mol 
由 此 可 求 得 一 系列 单 种 离子 的 热力 学 函数 规定 值 。 
例 3 对 于 反应 士 Hs(g) + 十 Ch(g) 一 H (aq) + Cl (aq) ,从 实验 求 得 
AHe= -167.16 kj mol !,AG® = ~ 131.23 kJ .mol-!1。 根 据 规定 ,可 得 
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AlGa(Cl ,aq, T)= -131.23 JJ mol ’!, AAHS (Cl ,ag, T)= -167.16 kJ- 
mol 1 

例 4 反应 Ag(s)+ 六 Cp(g)= Ag* (aq) + Cl- (aq) ,从 实验 求 得 ,AH8 = 
-61.58 kJ:mol ',A.G®? = — 54.12 Imol ', 由 A.HS =AD8(Ag+ ,ag) + 
AIiH? (Cl ,aq)= -61.58 kJ'mol !, 可 得 AAHS (Ag! ,ag) = 105.58 kJ:mol-!。 
同 理 可 得 ,AtG (Ag! ,aq)=77.11 JJ ,mol 1。 

一 般 热 力学 数据 表 中 列 出 的 是 AlG8 .A1HS 及 SS ,那么 Se 又 是 怎么 得 出 
的 呢 ? 

对 于 反应 六 Hs(g)=H' (aq)+e (aq) ,如 AIS9(H' +e  )=0, 而 SS (H,， 
g,298 K) = 130.58 J . mol- '"K ,于 是 可 得 SP (H* +e )=65.29 J:K 1 
mol !。 

历史 上 ,Latimer 和 Buffinglon 已 提出 H 之 标准 炮 等 于 零 , 即 

S9(H: ,ag)=0 (21.7.4) 


这 无 疑 于 确定 SS (e” ,aq) =65.29 J.:K- 1.mol 1!。 好 在 利用 半 反 应 组 合计 算 电 
池 反 应 的 A.SS 时 并 无 电子 的 净 得 失 , 因 此 对 电子 的 S9 所 假定 的 任何 值 都 会 
被 消去 。 

有 了 SS(H:! ,aq) 志 0 的 规定 ,就 可 以 进而 从 几 个 生成 H!* 和 Cl (水 溶液 ) 
的 反应 中 的 任何 一 个 , 求 出 Cl (aq) 的 SS (Cl ,aq)。 如 


A.SS(298K)=S2(H+ ,aq)+S2(CI ,aq) 一 3 88(H,g) — S98 (Cl,) 


=—121.57 J:K i'mol 
已 知 SS(Cb,g)=222.95 J:K lmol ,So(H,,g)=130.59 J"K -mol ! 


可 得 SS(Cl” ,aq)=55.20 J:K mol! 
由 此 进而 可 求 Ag': Na- 、…: 的 SS 值 。 
参考 资料 及 课外 阅读 资料 
1. Marcus Y. Ionic radii in aqueous solutions. Chem Rev, 1988 ,88:1475 
2. 杨 永 华 . 关于 电解 质 的 化 学 势 和 活 度 . 大 学 化 学 ,1997,12(5):14 
3. 张 令 芬 . 物理 化 学 教学 中 是 否 一 定 要 定义 a4+ =?, 大 学 化 学 ,1988 ,3(4) :29 
4. Fanell A. Explaining Activity Coefficients and Standard State in the Under- 


graduate Physical Chemistry Course. J] Chem Educ, 1986,63:112 
5. 李 启 隆 . 电导 及 其 应 用 . 化 学 教育 ,1988,1:40 
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6. 张 光 笨 . 离子 迁移 数 测定 中 各 物质 量 的 关系 . 化 学 通报 ,1995,5:60 
习 十 

1. 298 K 时 ,在 毛细 管 中 先 注入 浓度 为 33.27X10 ;mol"dm ”的 GdCl; 水 
溶液 ,再 在 其 上 小 心地 注入 7.3x10- mol'dm 下 的 LiCl 水 溶液 ,使 其 间 有 明显 
的 分 界面 ,然后 通过 5.594 mA 的 电流 ,经 3976 s 后 ,界面 向 下 移动 的 距离 相当 
于 1.002x10-3 dm 溶液 在 管 中 所 占 的 长 度 , 求 Gd ' 离子 的 迁移 数 。[ t= 
0.434, 1 _ =0.566| 

2. 以 银 为 电极 通电 于 和 氛 化 银 钊 (KCN + AgCN) 溶 液 时 , 银 在 阴极 上 沉积 。 
每 通过 1 mol 电子 的 电量 ,阴极 部 失去 1.40 mol 的 Ag 和 0.8 mol 的 CN ,得 
到 0.6 mol 的 K 。 

(1) 试 求 氛 化 银 钾 配 合 物 的 化 学 式 ; 

(2) 求 正 负离子 的 迁移 数 。 

[[Ag(CN)2] ,t+ 三 0.6] 

3. 298 K 时 , 某 一 电导 池 中 充 以 0.1 mol"dm “的 KCl 溶液 (x 二 0.14114S: 
m- 1), 其 电阻 为 525 0, 若 在 电导 池内 充 以 0.10 mol.dm ”的 NH3*H2O 溶液 时 ， 
电阻 为 2030 0Q。 

(1) 求 该 NH3- HsO 〇 溶液 的 解 离 度 ; 

(2) 若 该 电导 池 充 以 纯 水 ,电阻 应 为 若干 ? 

已 知 纯 水 的 电导 率 为 2.00x10-4S.m- 12(OH )=1.98x10 Sm， 
mol-1,a(NH )=73.4x10- Sm2mol '。 

[0.01345,3.705 x 10° Q] 

4. 计算 在 298 K 时 与 空气 (p?) 成 平衡 的 水 的 电导 率 。 该 空气 含 CO, 为 
0.059%( 体 积分 数 ) ,水 的 电导 率 仅 由 H+ 和 HCO 贡献 。 已 知 H! 和 HCO; 在 
无 限 稀释 时 的 离子 摩尔 电导 率 分 别 为 349.7X10“ 和 44.5x10“Sm mol ， 
且 已 知 298K、p 下 每 升水 溶解 CO; 0.8266 dm ,HzCO; 的 一 级 解 离 常数 为 4.7 
x10-7。[1.022x10- Sm |] 

5. 2 和 时 ,TiCl 在 纯 水 中 饱和 溶液 的 浓度 是 1.607x 10 一 mol'dm ,在 
0.1000 mol.dm-3NaCl 溶液 中 是 3.9$x10-3 mol.dm- “,TiCl 的 活 度 积 是 2.022 
x 10-4, 试 求 在 不 念 NaCl 和 含有 0.1000 mol- dm ?NaCl 的 TiCl 饱和 溶液 中 的 
离子 平均 活 度 系数 。[0.885,0.702 ] 

6. 半径 为 >、 带 电量 为 g; = zie 的 离子 ,在 介 电 常数 为 s 的 介质 中 的 电位 
= g,/4ner;, 在 电场 中 移动 dg 电量 的 微 功 为 6W= pdg 

(1) 请 证 明 电 量 g 从 0 至 zie 的 总 功 为 
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W = zie’ /8rer, 

(2) 对 含有 n= 1 mol 离子 的 总 功 应 为 该 离子 的 Gibbs 生成 自由 能 ,因此 当 
在 丁 .p” 条件 下 从 e 二 eo 的 真 室 介质 移 至 e = eve, 的 某 溶剂 介质 中 (e, 为 相对 
介 电 常数 ), 其 标准 摩尔 生成 Gibbs 自由 能 即 标准 溶解 Gibbs 自由 能 变 为 
AGm™ ,请 证 明 . 


2 2 
ce 人 


8reor; Er 


由 此 表明 ,不 同 离子 在 同一 溶剂 中 的 AGS 与 r 有 反比 关系 。 
7. 反应 六 Hz(g) + Xs(g) 一 H* (aq) + X (aq) 可 生成 水 溶性 山 素 离子 
X- (aq) ,请 根据 下 列 数据 计算 AIG8(F- ,aq)。 


A1GS (Cl ,aq) 一 -131.23 kJ:mol 1， 
A.G?(H(g)>H"’* (g)+e )=1312 kJ'mol | 


A.GS (#2H(g) | — 218 kJ*:mol-!, 


A.G? (Cl+e 一 Cl ) = 一 348.7 kJ'mol | 
A,G® [二 ce(g) 一 cj 一 121.0 名 -mol 
AGSY(FE+e >F )= -322 kj:mol ' 
A.GS [FF(e) P| 一 78.0 kJ -mol”! 
r(Cl )=181 pm,r(F )=131 pm。 

[—291 kj .mol ‘|] 

8. D 一 H 活 度 系数 公式 可 写 为 

(1,/m®)2 
1+ Ba(l, /me )' 


lgy+ =—0.509 2,|z_| 


式 中 B 为 常数 ,在 298 K 水 溶液 中 B=0.3282X10m !,a 为 离子 半径 , 今 实 
验 测 得 不 同 HBr 水 溶液 浓度 下 的 平均 活 度 系数 y+ 数据 如 下 : 


m(HBr,aq)/m® 5.0x107™’ 10.0x10- 3; 20.0x 10™3 
y+: 0.930 0.907 0.879 


令 Ba = B', 请 求 平均 离子 半径 a。[6.12x10-'m] 
9. 已 知 难 溶 盐 饱和 溶液 浓度 s, 其 s1(AgCl,aq)=1.34X10 ”mol*kg !， 
ss(BaSOs,aq) =9.51 X10 4 mol*kg '!。 
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(1) 计算 当 >+ =1 时 ,两 种 难 溶 盐 之 溶 度 积 Ks,(AgCl,aq)、K sp(BaS0O， 
aq ) ; 

(2) 假设 7+; 三 1, 请 进行 (1) 中 之 计算 K'‘,(AgCl,aq)、K sp (BaSOs ,aq); 

(3) 讨论 r+ 不 同时 对 难 溶 盐 KK 的 影响 。 

[(1) 1.80x10-10,9.04x10-7; (2) 1.79x10-1,5.07Xx10 "] 

10. 25C 时 ,AgCl 在 水 中 饱和 溶液 的 浓度 为 1.27X10 ”mol'kg ,根据 德 
拜 一 休克 尔 理 论 计 算 反 应 AgCl= Ag' (aq) + Cl (aq) 的 标准 Gibbs 自由 能 
AGS ,并 计算 AgCl 在 KNO; 溶液 中 的 饱和 溶液 的 深度 。 已 知 此 混合 溶液 的 离 
子 强度 为 1 =0.010 mol'kg-1。[S5$.8 kJ mol-” ,1.42X 10 5 mol*kg '] 

11. 已 知 MA10- Sm :mol :HCl KCI K(CH,CICOO) 

4.261 1.4986 1.132 
求 算 1”(CHCICOOH) 。 
实验 测 得 氛 代 乙酸 不 同 浓度 下 的 摩尔 电导 率 ( 了 工 =298 K): 


c/10 ?mol'kg ! 0.110 0.303 0.590 1.323 2 .821 
AZ10-2S.m2.mol ， 3.6210 3.2892 2.9558 2.4615 1.9714 


pe 


若 氧 代 乙 酸 的 解 离 度 为 a = Ma]hS ,请 推导 lgK。 =2lgy: + lgK,, Ks = 了 5， 
] 二 ac, 并 用 上 述 实 验 数 据 求 算 Ks。 及 yi(c=0.01323 mol'kg )。 

[K,=1.33x10 ,7y: =0.929] 

12， Einstein 关系 是 联系 离子 扩散 系数 与 离子 消 度 之 关系 : 
De _- UFRT RTAS 

B zpF 加 F* zs 

已 知 298 K 时 ,AM (Caz+ )=1.1900x10-2S mmol ',Am (Cl )=7.634X 
10-3 S.m2.mol-1 ,来 离子 扩散 系数 D”(Ca**)、D“(Cl ) 及 迁移 数 t; (Ca’” )o 
已 知 电解 质 扩 散 系 数 与 离子 间 扩 散 系 数 关系 式 为 


式 中 y=y, 十 y_ , 求 CaCl 在 无 限 稀 释 时 之 扩散 系数 D”。 

[D=“(Ca2+ )=7.922x10-10m2.s-1,D2(CI  )=2.033X10 ?ms ， 
; (Ca2+ )=0.4380, D” (CaCl)=1.336xX10 ”ms ] 

13. A.B.C 是 入 面 体 钴 配合 物 的 氧化 物 ,Cl 是 仅 有 的 负离子 ,其 中 有 二 个 
含有 NO,,A、B、C 均 含有 NH3 , 今 测 定 A、B、C 三 种 配合 物 在 不 同 浓度 时 的 摩尔 


习 题 617 


电导 率 数 据 如 下 |; 
一 一- -~ vv 
An/S:m :mol ! 
cmmol'dm -3 一 一 
A B C 
0.00391 128.7 133.7 106 .8 
0.00781] 123.1 147.9 102.9 
0.01562 116.4 135.9 98.6 


若 遵 守 Onserger 方程 4% 一 A% 一 6 ,请 分 别 写 出 配合 物 A、B、C 的 分 子 式 。 
[LCO(NH; );{ NO;,) JCl,, [CO(NH;)6 1Cl;, [CO(NH;) (NO, ), ]Cl] 
14. 已 知 乙酸 在 不 同 浓度 下 之 解 离 度 a 数据 如 下 : 


m/m mol-kg ‘ 0.0280 0.1114 0.2184 1.0283 2.4140 5.9115 
a 0.3393 0.3277 0.2477 0.1238 0.0829 0.0540 


(1) 在 D-H 极限 公式 适用 条 件 下 ,推导 解 离 反 应 的 浓度 平衡 常数 K,， 和 
标准 平衡 常数 K， 之 关系 式 ; 

(2) 求 标准 平衡 常数 。 

[Ks= YK,/m®,K,=a’m/(1 -a),K,=1.754x10-5] 


电池 是 化 学 能 和 电能 之 间 相 互 转化 的 凌 置 ,天 
化 学 电源 
电解 电池 

化 学 能 通过 化 学 反应 过 程 转化 为 热 或 功 ,以 何 种 方式 实现 妥 
看 在 何 种 装置 里 进行 。 以 H+ 0 一 Hz0 为 例 , 放 于 一 般 容 兹 中 
燃烧 ,放出 大 量 热 ,再 通过 汽轮机 发 电 转 化 为 电能 ,其 效率 低 ,如 
设计 一 燃料 电池 ,Pt|HCp1)|1KOHCaq)10;《p2)1Pt, 其 电化 学 及 
应 为 

石 电极 反应 : O,(g)+2H20+ 4e (R) 一 ~ 40H 

左 电 极 反 应 : 2H 一 一 4H’* + 4e (LL) 

电池 反应 为 : 2H;+O,+4e (R) 一 一 2H2O(CD + 4e (L) 

化 学 能 转化 为 电能 的 效率 局 。 

有 人 作 过 这 样 的 计算 :人 吸取 的 食物 如 全 部 转化 为 热能 , 相 
当 于 每 天 12 x 105 J , 若 按 100% 效率 以 恒定 速率 转化 为 机 械 功 ， 
其 功率 约 为 140 W。 将 化 学 反应 能 转换 为 机 械 功 ,基本 上 有 两 种 
途径 ;第 一 种 经 由 具有 卡 诺 效率 (T: - TD) /T; 的 理想 热机 ;第 一 

是 经 由 电化 学 过 程 转 化 为 电能 ,从 而 作 机 械 功 。 设 想 作 为 高 总 

执 源 的 人 体 与 环境 温差 约 为 10 K, 则 w 守 10 /310=3% , 即 每 天 
有 效 的 机 械 功 约 为 $ W ,还 不 足以 维持 人 体 血 液 循 环 所 需 功 染 
(10 W) 的 一 半 。 因 此 ,生物 体系 中 能 量 转 换 为 机 械 功 的 效率 对 
大 于 理想 热机 所 预期 的 效率 ,这 就 意味 着 能 量 转换 机 理 可 能 是 电 
化 学 过 程 。 


化 学 能 电能 
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研究 电化 学 的 热力 学 和 动力 学 成 了 物理 化 学 的 一 个 重要 研 
究 万 回 ,而 且 企 国民 经 济 的 多 个 领域 点 择 了 重要 作用 ,本章 将 讨 
论 电 化 学 体系 的 热力 学 问题 。 


$22.1 电化 学 体系 


众所周知 ,化 学 电池 由 二 个 电极 组 成 ,电极 由 电极 金属 及 电解 质 溶液 构成 ， 
显然 这 是 一 个 复 相 体系 。 

设想 将 金属 锌 插入 硫酸 锌 溶液 ,分 为 a 及 B 两 
相 ,其 界面 为 SS 。 

a 相 : Zn=Zn2 (ao)+2e (a) 

8 相 : Zno (8)+SOI (8B) 
其 中 电子 (e ) 不 能 越过 界面 S 进入 溶液 。 

插入 开始 , 设 kw(Zn ,a)>x(Zn',B), 则 
Zn (ac) -一 > Zn'(B), 使 S 的 a 一 侧 带 净 负电 
荷 ,S(p8) 侧 带 正 电荷 ,并 阻止 Zn (a ) 向 6 迁 越 。 
最 后 ,Zn (xc) 一 Zn*'(B) 达 到 平衡 ,并 在 S 两 
侧 形 成 一 电位 差 ,A fq = gh -gr*。 这 种 两 相 或 多 相 
间 存 在 电位 差 的 体系 称 之 为 电化 学 体系 。 实 际 上 ， 
凡是 有 两 相 界 面 的 ,无 论 有 无 电荷 转移 , 均 存 在 着 
电位 差 ,如 图 22.1.2 及 22.1.3。 哪 里 有 两 相 界 面 ， 
哪里 就 有 两 个 电荷 量 相等 而 符号 相反 的 双 电 层 , 在 图 22.1:1 电极 示意 图 
它们 之 则 就 存在 电位 差 。 

在 电化 学 界面 ,通常 涉及 到 的 电位 差 约 为 0.1 ~1V, 双 电 层 间距 离 约 为 
10 -1 一 10-?m, 产 生 的 电场 强度 达 100 一 10”V*m '。 除 了 电化 学 体系 之 外 ,还 
没有 一 个 实际 电场 能 产生 这 样 大 的 电场 强度 ,这 种 由 电化 学 双 层 造成 的 很 强 的 
电场 必然 对 电荷 载体 产生 一 个 非常 大 的 作用 力 , 对 于 这 样 的 热力 学 体系 ,其 基本 
方程 还 需 包 括 电场 的 作用 。 

综 上 所 述 ,电化 学 体系 的 特点 是 :自发 的 电荷 分 离 .形成 界面 电位 差 . 超 薄 双 
电 层 (一 10 -1 m)、 超 强 电 场 (108 V.m !)、 特 殊 的 多 相 体 系 。 


620 22 电化 学 热力 学 


一 


相当 于 电容 器 
/ 


电容 器 中 的 电 
位 降 是 线性 的 


钳 ( 半 导体 ) 固体 氧化 铝 一 
(绝缘 体 ) 


图 22.1.3 在 固体 平面 与 高 子 溶液 之 间 界 面 上 形成 的 双 电 层 


$ 22.2 Gibbs 自由 能 变 与 电动 势 621 


3 22.2 Gibbs 目 由 能 变 与 电动 奴 


同一 相 中 ,一 个 离子 如 Za 处 在 有 电场 和 无 电场 两 种 不 同 的 状态 时 ,其 内 
能 \, 焰 .Gibbs 自由 能 等 热力 学 状态 函数 是 不 同 的 ,因此 发 生 相 变 .化 学 变化 时 其 
后 果 也 不 相同 , 试 比 较 两 种 不 同 状态 下 的 同一 化 学 反应 :Zn + Cu 一 一 Zn + 
Cuo 

在 无 电场 作用 下 ,不 产生 有 序 的 电子 流动 即 不 作 电 功 , 但 有 热效应 。 

在 有 电场 作用 下 ,产生 有 序 的 电子 流动 , 作 电 功 , 同 时 也 有 热效应 。 

因此 ,电化 学 体系 中 荷 电 组 分 的 热力 学 状态 既 与 化 学 状态 有 关 ,又 与 电 状态 
有 关 。 

根据 式 (2.6.13) 及 电学 原理 ,处 于 电位 wr* 的 1 mol 荷 电 粒子 i, 其 电能 为 
Qo2" = ziFyp" ,下 为 Faraday 常数 ,z,F 为 1 mol 荷 电 粒 子 的 电量 ,因此 其 热力 学 基 
本 方程 应 为 


dG*= -SedTe + Vidp + S(t + zPFor)dn’ (22.2.1) 


G 为 电化 学 体系 a 相 的 Gibbs 自由 能 ,wo 为 广义 力 ,Q = z,Fdn; 为 广义 位 移 。 


ama 
| C = e+ Pop (22.2.2) 


dn® 
: T,p,n 2; 


y+ ziFy" 有 的 称 之 为 电化 学 势 , 记 为 "或 
wz ,其 中 jf 可 当 作 电化 学 势 的 化 学 分 量 , 在 化 
学 体系 中 相 平衡 条 件 为 yf = yf, 化 学 平衡 条 
件 为 2v mw =0, 而 在 电化 学 体系 中 : 
相 平衡 条 件 js =p (22.2.3) 
化 学 平衡 条 件 v4;=0 (22.2.4) 
由 此 不 难得 到 ,在 电化 学 体系 中 相 平衡 时 
池 为 


图 22.2.1 电池 电动 势 示 意图 


p+ ziFg = p+ zi 

-AtG = py — ph=zF(g — v9)= zhFAsy (22.2.5) 

式 中 A fq 为 平衡 电极 电势 ,是 界面 两 侧 的 电位 差 , 即 界面 右 侧 电 位 gf 与 界面 左 
侧 电 位 yr 之 差 ,A Bg = gh 一 gr, 记 作 gp, 如 右 电极 电势 为 pk,Zn”* |Zn 电 极 电势 
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记 作 p(Zn |Zn)。 
电池 Zn|ZnSOs | |CuSOs [Cu 达到 电化 学 平衡 时 ， 


(Zn2+ +2e ), + Cu (8)=Zo (8)+(Co +2e )) 
根据 式 (22.2.4)， 
(pi + 2F9°) + (He 十 2Fg ) 
= (pb +2FgP) + (pt 十 2Fop7) 


即 —- (ph -po + (pt per')=2F(9 + -p99") 
-AG=2F(or- oz)=2FE 
记 作 普遍 的 公式 , 即 为 
~ A.G, = nFE (22.2.6) 


式 中 ”为 完成 E= 1 mol 电化 学 反应 迁移 的 电子 的 量 , 下 上 = 入 -9 为 可 逆 电 池 
的 电动 势 。 式 (22.2.6) 表 示 : 摩 尔 反应 Gibbs 自由 能 的 降低 等 于 体系 对 环境 作 
的 电 功 。 请 注意 ,此 处 定义 体系 对 环境 作 功 为 正 , 即 热力 学 第 一 定律 记 作 AU = 
Q 一 WW, 显然 与 本 书 热 力学 篇 的 符号 AU = Q+ W 是 矛盾 的 。 

根据 以 上 推导 ,显然 对 电池 作 了 二 项 规定 : 

(1) 电池 电动 势 EFE=g -pg =pgrk- 9pLo 下 为 右上 L 为 左 , 即 电池 电动 势 等 
于 右 电 极 电势 减 左 电 极 电势 。 

(2) 右 电 极 必 须发 生还 原 反 应 , 左 电极 必须 发 生 氧 化 反应 。 以 上 规定 为 
IUPAC 推荐 的 符 写 。 

(1) 电池 电动 势 EE= gL PR。 

(2) 对 电极 反应 不 加 限制 , 当 发 生 电 化 学 反应 时 ,其 电流 方向 在 电池 内 部 从 
左 到 右 为 正 向 电流 ,反应 电荷 nF >0, 反 之 则 为 负 同 电流 ,nF<0。 

与 上 述 规定 相对 应 的 为 A,G, = nFE, 且 AU= Qt+W, 环 境 对 体系 作 功 为 
正 。 这 后 一 种 电池 符号 的 规定 与 本 书 热力 学 篇 的 符号 是 一 致 的 ,阅读 原始 文献 
时 ,应 注意 作者 采用 何 种 符号 规定 。 


$ 22.3 ”可逆 电池 与 可 逆 电 极 


一 个 化 学 电池 由 两 个 电极 构成 ,如 图 22.3.1 及 图 22.3.2。 
电池 可 表示 为 : 
Zn(s)|ZnSO, (aq)||CuSO | Cu(s) (1) 


§ 22.3 可 逆 电 池 与 可 逆 电 极 623 


Pt|H,(g)|HCl(agq, m1)||HCI(aq, m2)|Pt (IH) 
以 电池 工 为 例 。 
当 左 电极 发 生 氧 化 反应 , 右 电 极 发 生 
还 原 及 应 时 ， 
左 电极 : Zn(s) 一 > Zn (aq)+2e- 
右 电 极 : Cu (aq) +2e 一 一 Cu(s) 
电池 反应 为 
Zn(s) + Cu’ (aq) —> Zn (aq) +Cu 


表现 为 在 外 电路 电子 自 阳 极 ( 氧 化 反应 ) 流 
向 阴极 (还 原 反 应 ) ,电流 方向 自 右 问 左 ,可 
以 判断 右 极为 正极 , 左 极 为 负极 ,这 时 电池 
表现 为 化 学 电源 ,对 外 作 电 功 , 如 该 电池 符 
合 可 道 电 池 的 条 件 , 则 其 端 电 压 即 电动 势 ， 
如 图 22.3.3。 


图 22.3.2 浓 差 电池 图 22.3.3 化 学 电源 时 ， 
电子 流动 方向 及 电流 方 问 


当 外 接 电压 大 于 电动 势 , 则 该 电池 的 反应 与 上 述 相 反 , 右 电极 发 生 氧 化 反 
应 , 左 电极 发 生还 原 反 应 ,总 电池 反应 为 


Cu(s) + Zn2+ (aq) 一 > Cu (aq) + Zn(s) 


该 电池 表现 为 电解 电池 ,环境 对 体系 作 功 ,电能 转变 为 化 学 能 。 
在 这 里 ,电池 的 端 电压 与 电池 电动 势 是 有 不 同意 义 的 ,以 电池 了 为 例 ,电池 
之 端 电 压 V 为 
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V = peu Pzn 
= (cu Peuso,) + (peuso, 一 PznsO, ) + (9znso 一 pzn) + IR 
如 液 接 电势 被 消除 , 即 paso - pzaso 0 ,由 
V = (pc — PcusO, ) — (pzn— 9znso ) + IR 
= JR- PL+ [KW 

电池 内 部 总 是 存在 内 电阻 , 即 RA 关 0, 因 此 , 当 I 关 0 时 ,RA 产生 的 电位 降 
方向 与 电池 内 部 的 电流 方向 ( 自 左 向 右 ) 一 致 ,此 时 V< pr - pL 上 。 值 得 指出 
的 是 , 当 I 关 0, 尚 有 极 化 问题 (电极 过 程 动力 学 中 讨论 ) ,还 能 引起 开路 电压 的 变 
化 。 因 此 ,只 有 在 1>0 时 ,可 逆 电 池 的 电动 势 才 与 电极 两 端的 电位 降 一 致 , 这 
是 对 消 法 测量 电动 势 的 原理 。 

由 此 不 难看 出 ,电池 电动 势 具有 明确 的 理论 意义 ,是 可 通过 热力 学 数据 计算 
的 热力 学 量 。 

至 此 ,可 以 得 出 可 道 电 池 应 具备 的 条 件 为 : 

(1) 电池 反应 必须 是 可 逆 的 。 

(2) 发 生 的 电化 学 过 程 必须 是 可 逆 的 。 

例如 ,II 一 0, 不 存在 不 可 逆 的 扩散 过 程 ,溶液 中 离子 浓度 不 能 太 低 ,电极 齐 
面 上 发 生 的 氧化 还 原 反 应 速率 很 快 等 。 

可 逆 电 池 理 所 应 当 由 可 道 电极 构成 ,可 道 电极 大 致 有 以 下 几 种 : 

作为 第 一 类 电极 (只 有 一 个 相 界 面 ) 的 有 : 

(1) 金属 电极 ,如 Cu|CuSOs ,Zn|ZnSO4 ; 

(2) 乘 齐 电极 ,金属 溶解 于 汞 中 ,如 Na(Hg)|Na ; 

(3) 氧化 还 原 电 极 , 特 指 氧化 还 原 对 存在 于 同一 相 ( 电 解 质 ) 中 ,如 Pt| Fe “” ， 
Fe ; 

(4) 气体 电极 ,如 PtIH(p)1H” ,Pt|Ch(g,p)ICl ; 

作为 第 二 类 电极 (含有 二 个 相 界 面 ) 有 : 

(5) 难 溶 盐 电极 ,例如 , Ag| AgCl(s)1Cl (aq),Hg|HgzCl(s)1Cl (aq)， 
Pb|PbSO,(s)|SO# (aq) 

(6) 膜 电极 ,如 玻璃 电极 .生物 膜 电极 。 

应 掌握 可 道 电 极 的 种 类 ,应 用 于 电池 的 设计 ,还 需 注意 电极 反应 与 电解 质 溶 
液 之 性 质 有 关 。 如 


ptlo(g)IOH- ”ge =0.441 V, 电 极 反 应 为 :20H7 = HzO+ 方 Oo+ 2e- 


Pt|O,(g)|H2O op° =1.229 V HzO= 方 Oo+2H- +2e- 
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3 22.4 对 消 法 测 电动 势 


单个 电极 的 电极 电势 不 能 直接 测量 ,但 电池 的 电动 势 可 设计 装置 进行 测定 。 
电池 电动 势 不 能 用 伏特 计 测 量 ， 
因为 不 符合 可 道 电 池 的 要 求 。 工作 所 源 调节 电阻 
Poggendorff 设计 了 对 消 法 测量 电动 - Ww 
势 的 装置 ,如 图 22.4.1。 工 作 电路 为 
ACBRA, 由 工作 电池 Ew、 可 变 电 阻 
R、 电 位 差 计 、 滑 线 AB 组 成 ,其 作用 
是 在 滑 线 AB 上 产生 一 定 的 电位 降 
(由 标准 电池 Esc 来 标定 ) 以 对 消 待 测 
电池 X 的 电势 ,使 外 电路 上 几乎 没有 
电流 通过 ( 检 流 计 G 测 不 出 电流 ) , 相 
当 于 外 阻 R 为 无 限 大 。 


双 刀 开关 


未 知 或 标准 电源 

该 装置 的 测量 回路 为 AKGHA ， 图 22.4.1 对 消 法 测 电动 势 的 示意 图 
G 为 高 灵敏 度 检 流 计 , 当 测量 回路 中 
有 10 "~~10 A 的 电流 通过 时 , 检 流 计 G 指针 偏离 零点 ,测量 时 滑动 接触 点 
C ,往复 寻找 检 流 计 G 中 刚好 无 电流 通过 时 的 对 消 位 置 如 电 , 则 AEF 的 电位 降 
就 是 待 测 电池 X 的 电动 势 x。 

根据 欧姆 定律 ,下 = (有 .+ R;)I1,R; 为 电池 内 阻 ,R. 为 外 阻 。 外 电路 V = 


Re , 则 


由 于 及 。 祥 Ri 所 以 了 = 五 。 
采用 已 知 Esc 的 标准 电池 SC 来 标定 滑 线 AB 上 的 电位 降 , 设 Esc 时 为 
Vsc, 当 未 知 电池 的 电动 势 为 EE, ,在 滑 线 上 的 电位 降 为 Van, 则 


Van 
Vac 


,= Esc 


测量 中 所 用 Weston 标准 电池 为 锅 示 电池 ,其 电池 表达 式 为 
OCd(Hg) | CdSO (agq) | Hg; SO | Hg 中 


CdSO, 溶液 为 cdso HO 的 饱和 水 溶液 ， 
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人 NU 本 一 一 一 


右 电 极 反 应 为 Hg SO,+2e 一 ~ 2Hg+ SO 一 


左 电极 反应 为 。 Cd(Hg) + SO2- + 本 HzO 一 CdSO4*3H2O+ 2e- 


电池 反应 为 Cd(Hg) + HgzSO4 + 本 HzO — 2Hg+ CdSO,: SHO 
Ecs-Hs=1.01845V(293.15K),1.01832V(298.15K) 


可 见 标准 电池 的 电动 势 温度 系数 很 小 ,非常 稳定 。 
$ 22.5 Nernst 公式 


对 于 一 个 电池 ,如 
Zn(s)|1ZnSO,(aq) § CuSO4(aq) |Cu(s) 
其 中 ; 为 多 孔 隔 板 ,SO13- 可 自由 通过 , 即 不 考虑 液 接 电 势 sj, 电 化 学 反应 为 
7n+Cuz+ +2e (R) 一 > Zn +Cu+2e (L) 
简写 为 Zn+ Cu 


根据 化 学 反应 平衡 等 温 式 : 
A.G»=AGS+ RTInHa; 及 A.Gm= -nFE 


Zn2+ +Cu 


， 2+ 
可 得 nFE= -nFE® + RTIn ee— 
dCu Uzn 
_- 侣 _ ET QCuQZzn 
E=L nF acsy:azn 
对 于 普遍 的 电化 学 反应 
0= > jveB 
B 
E=E® -aInllas’ : (22.5.1) 


式 中 下 为 电动 势 ,E9 为 标准 电动 势 ,是 电化 学 反应 应 中 各 组 分 均 处 于 标准 态 时 之 
电动 势 , 式 (22.5.1) 妈 Nernst 公式 。 
Nernst 公式 是 可 逆 电 池 热 力学 中 的 基本 方程 ， 用 途 很 广 ， 如 计算 电池 电动 
势 .测定 标准 电动 势 、 活 度 及 各 种 平衡 常数 。 
例 电池 Zn|ZnCb(aq,m)|AgCl(s)|lAg 在 298 KK 时 , 测 得 电动 势 数据 如 
下 : 
m/l0 3m® 0.772 1.253 1.453 3.112 6.022 
E/V 1.2475 1.2289 1.2235 1.1953 1.1742 


$22.6 下 与 AH AS AIG。 627 
请 求 该 电池 的 标准 电动 势 E°。 
解 ”根据 实验 数据 作 图 外 推 是 求 E° 的 方法 之 一 ,该 电池 反应 为 
Zn(s) +2AgCl(s) 一 2Ag(s) +ZnCl 7 aq) ,72 一 2 


与 出 Nernst 公式 ， 
_ ET 


E=E?° 3F lna(Zn  )a (Cl ) (1) 
a (Zn )a:(Cl  )= 7y3 (Zn2 )m’(Cl /m3 
=47% m3 /mo (2) 
代入 (1) 式 ,并 对 y ;应 用 D-H 极限 公式 : 
E=E® -3 In(m/me) -7In4 -Iny: 
1 
E+0.03854 In(m/m®)+0.0178= Ee +0.1567|- 苇 ) (3) 
将 (3) 式 简化 为 直线 方程 ,等 号 左 方 为 实验 可 测定 的 物理 量 EE"， 
E’=ES+c(m/m®)? (4) 
并 将 实验 数据 进行 转化 
[m/l(103m®)] 0.879 1.119 1.205 1.764 2.454 
E'/V 0.9891 0.9892 0.9895 0.9906 0.9950 


作 EE (m /me)2 图 ,外 推 至 m= 二 0 处 , 即 得 Es = 0.9886 V( 表 值 为 
0.9852 V)。 


$22.6 EF 与 A.Hm\ArSm\ArGm 


9 

根据 式 (22.2.6),AG, = - mnFE， | 2 -AS 及 AG=AH- 

p 

TAS ,可 得 
加 oF 

ArSn=nF[ 迁 ) (22.6.1) 

9 
A = -naFE+anET| 行 | (22.6.2) 

- p 


式 (22.2.6) 式 (22.6.1) 和 式 (22.6.2) 是 电化 学 热力 学 的 重要 公式 ,A.Gm 是 与 
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可 北 电 池 作 为 化 学 电源 时 对 外 作 的 最 大 有 用 功 相 联 系 , TA.S。 = Qe 是 电池 在 
可 逆 过 程 时 的 热效应 ,因而 A,Gm、A.Hm、ArSm 以 另 一 种 信息 及 (9E/9T)， 
表达 。 可 逆 电 池 热 力学 根本 上 仍 是 过 去 所 介绍 的 平衡 态 热 力学 ,由 此 可 以 解决 
一 系列 化 学 平衡 、 相 平衡 问题 ,如 平衡 常数 K。、K,… ,及 热力 学 函数 AGum 等 的 
测定 。 

特别 应 指出 的 ,由 于 电 北 学 测量 精度 很 高 ,通过 电化 学 方法 解决 热力 学 的 问 
题 是 一 个 精确 而 又 易于 实现 的 办 法 。 

例 已 知 298 开 时 ,下 列 反应 的 AGa 值 为 


(1) H:(2”) + 于 0Ox(pe) = HO AGe(1)= -237.191 kJ'mol | 
(2) HO0(1)=H’* (an: =1)+OH (ao =1) 
A.G.® (2)=79.908 kJ:mol”™! 
计算 下 列 电池 的 E”。 
Pt| Hi(p)IH' (an’: =1) | OH (aoa- =1)10,(p°)1Pt 
解 ” 求 E9 即 要 求 电 池 反应 的 AG8 。 由 电极 反应 可 写 出 电池 反应 为 
Ha(p°) +14O(p) + HO — H' (a =1)+OHT (aon =1) 
该 电池 反应 为 反应 (1) +2x(2) ,根据 Tecc 定律 ， 
A.GS =AGS1+2xXAGS = —77.375 kJ"mol 


_ G? 
E? = 2 于 一 0.401 V 


$ 22.7 平衡 电极 电势 与 氢 标 


电池 是 由 电极 组 成 ,如 果 能 获得 电极 电势 的 数据 ,就 可 求 得 电池 的 电动 势 。 
然而 .单个 电极 电势 的 绝对 值 不 能 直接 测量 ,为 此 必须 寻求 解决 电极 电势 的 测定 
办 法 。 
一 、 平 衡 电 极 电势 的 Nernst 公式 
设计 如 下 电池 A 
Pt|H,(g,p)|H’ (aa ) | Zn (aze2 ,aq) |Zn 


电池 反应 为 Zn + +H; 一 一 Zn+2H 


及 了 aznaf’ 
八 -Fe_ 上 LI 2&zcH 了 
Nernst 公式 为 E=E Fn a (fn /pe) (22.7.1) 


$22.7 平衡 电极 电势 与 氢 标 629 


因 EE= gpg(Zn 1Zn)-p(H” 1H), 式 (22.7.1) 可 写作 


(Zr1Zn)- P(H TIE)= go (Zr 12n) — go(H' IH) RTm amat 
P 人 多 2 多 人 2 Pan azm* (fn /p™ ) 
日 
-relrriz -REIn eu | -ost -RTs 2 
E (Zn |Zn) 2F I a ov-(H’ |H,;) FIn a 
可 得 
P(Zn |Zn)= op° (Zn |Zn)— 7EIn Zn 


(fa /p”) 
Pp(H' IH)= go (H' 1H ) -En 
QH 


根据 相同 的 方法 ,对 于 任 一 可 闭 电 极 反应 : 
OX( 氧 化 态 ) + ne 一 > R( 还 原 态 ) 
平衡 电极 电势 的 通 式 应 为 


p= -二 mn 全 (22.7.2) 

式 (22.7.2) 即 平衡 电极 电势 的 Nernst 公式 ,形式 上 与 电池 电动 势 的 Nernst 
公式 相 类 似 , 因 此 ,电池 的 电动 势 就 成 为 构成 电池 的 两 个 平衡 电极 电势 的 差 值 。 

二 、 标 准 氢 电极 

正如 前 述 ,单个 电极 电势 的 绝对 值 至 今 还 不 能 直接 测量 ,但 电池 电动 势 是 可 
精确 测量 的 。 幸 好 ,我 们 在 应 用 时 所 需要 的 是 电位 差 ,不 是 电极 电势 的 绝对 值 。 
因此 ,只 要 统一 标准 ,以 某 个 电极 电势 选 作为 零 , 这 种 统一 零点 的 相对 电极 电势 
就 可 求 得 ,解决 这 一 问题 的 办 法 是 以 标准 氢 电 极 的 平衡 电极 电势 为 零 , 即 


Pt( 镀 铂 黑 )|H,(g,p=101.3kPa)|H' (an: =1) op (H' |H,)=0V 


于 是 任何 电极 与 标准 氧 电极 组 成 电池 ,所 测 的 电池 电动 势 即 是 该 电极 的 平衡 电 
极 电势 。 本 质 上 说 ,相对 电极 电势 仍 是 含有 标准 氨 电 极 的 特殊 电池 电动 势 。 
E= px- 9 (H' | Ha2 ) = px 
如 本 节 的 电池 A :Es= op(Zn'|Zn) -gpg*(H'*|H)= vp(Zn?' |Zn) 
这 种 规定 与 在 热力 学 中 的 规定 是 完全 一 致 的 。 
三 、 参 比 电极 
标准 氧 电 极 制 作 困难 ,实验 室 往往 用 易于 制作 、 其 电极 电势 稳定 的 甘 录 电极 
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(SCE) 作 为 参 比 电极 进行 测量 ( 见 图 22.7.1)。 
Pt|H,(g,p=101.3 kPa)|1H (an* =1) 


| KCl( 7 ) | Hg Cl (s) | Hg(!1) 


Esce = PSCE 一 p (H- | H2 ) = PSCE 


待 测 电 极 与 甘 隶 电极 组 成 电池 , 测 得 的 电 
动 势 E, 应 校正 到 以 标准 所 电极 测量 时 
之 电动 势 , 即 


EYF= Vs 一 gscp, pr = Ex + gsce 
(22.7.3) 
常用 的 甘 录 电极 有 三 种 ,KCIl 之 饱和 
溶液 .c(KCl)=1 mol*dm 及 c(KCI) = 
0.1 mol"dm ,其 电极 电势 是 不 同 的 。 


图 22.7.1 甘 汞 电极 的 构造 简 图 


c(KCUD7 mol'dm pscE/V(298K ) 
一 4( 饱 和 KCI 溶液 ) 0.2412 
1 0.2801 
0.1 0.3337 


§ 22.8 标准 电极 电势 表 


298.15 K 时 ,以 水 为 溶剂 的 一 些 常用 电极 的 标准 电极 电势 pg 已 列 为 标准 
电极 电势 表 ( 见 表 22.8.1) 
表 22.8.1 298K 时 ,标准 电极 电势 及 其 温度 系数 


电极 电极 反应 p°/V ( 强 ) xi 
F- |F,,Pt F;+2e -一 > 2F- 2.87 — 1.830 

H;O,, HO|Pt HO, + 2H’ + 2e 7 一 ~ 2H2O 1.774 

Au |Au Au' +e ”一 ~ Au 1.691 

MnOy , Mn?* |Pt MnO7 +8H+ +Se- —* Mn +4H2O 1.507 

Cl- |Cb ,Pt CE+2e -一 ~ 2CL 1.3595 -1.260 
CHB*Cr,O3- ,H' |Pt CeO +14H’* +6e 一 ~ 2Cr +7HO 1.33 —1.263 

Mn2+ ,H+|MnO, ,Pt MnO +4H+ +2e 一 ”~ Mn +2H2O 1.23 -0.661 

HT+ 10, ,Pt Oo,+4H+ +4e 一 ~ 2H20 1.23 -0.661 

1.20 


PeriPt Per 一 P ”一 
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续 表 
电极 电极 反应 po/V ( 强 ) XI 
Br ,Br | Pt Br +2e 一 一 2Br 1.0652 一 0.629 
Hg | Hg Hg + 2e 一 > Hg 0.854 
Ag |Ag Ag +e 一 ~ Ag 0.7991 1.000 
Hg 1Hg Hg22 + +2e- —* 2Hg 0.788 
Fes+ ,Fe:* |Pt Fes+ +e 一 Fe 0.771 1.188 
O, 1H’* ,H2O:i1Pt O,+2H’: +2e 一 > HO, 0.682 
I |1,,Pt lL+2e 一 一 2[ 0.5355 一 0.148 
Co |Cu Cu + 2e 一 一 Cu 0.337 0.008 
Cl |Hg,Cl, | Hg HgyCh +2e 一 ”2Hg+2CL 0.2680 
Cl |AgCl, Ag AgCl(s) +e ”一 ~ Cl +Ag 0.2224 
Cu ,Cu’ |Pt Cu +e 一 一 Cu 0.153 0.073 
Sn4+ ,Sn2+ | Pt Sn4+ +2e ”一 Sn2+ 0.15 
H* | H, ,Pt 2H+ +2e ”一 > Hy 0.00( 定 义 ) 
Pb | Pb Pb2+ + 2e -一 =” Pb -0.126 —0.451 
Sn |Sn Sn2+ +2e ”一 一 Sn -0.136 一 0.282 
Ni 和 |Ni Ni +2e 一 ~ Ni —0.250 0.06 
Co |Co Co:* + 2e 一 > Co -0.277 0.06 
Fe | Fe Fe + 2e 一 ~ Fe 一 0.4402 0.052 
Cr |Cr CP?! +3e- 一 ”Cr —0.744 0.468 
Zn | Zn Zn +2e 一 > Zn -0.7628 0.091 
AD |Al AN +3e 一 > Al -1.662 0.504 
Mg |Mg MB +2e 一 ~ Mg 一 2.363 0.103 
Na' |Na Na'! +e ”一 Na 一 2.7142 一 0.772 
Ca | Ca Ca +2e 一 > Ca 一 2.866 一 0.175 
K’* | K+ +e 一 一 到 — 2.925 —1.086 
Li |Li Li++e —>» Li 一 3.045 一 0.534 


该 表 中 的 标准 电极 电势 pg° 是 将 待 测 电 极为 右 电极 (发 生还 原 反 应 ) 与 标准 
氧 电极 ( 左 电极 ) 所 组 成 的 电池 的 标准 电动 势 , 常 称 为 还 原 电 极 电 势 表 。 反 之 , 当 
待 测 电 极 置 于 左 电极 (发 生 氧 化 反应 ) 时 , 则 为 氧化 电极 电势 表 , 显 然 两 者 差 一 负 
号 。1953 年 ,IUPAC 斯 德 哥 尔 摩 会 议 确定 :承认 电极 的 氧化 反应 与 还 原 反 应 的 
电极 电势 可 以 有 不 同 的 正 负 号 ,但 电极 电势 必须 是 指 还 原 电势 。 
应 该 指出 , 表 中 之 电极 电势 有 的 是 直接 实验 测量 的 ,有 的 是 通过 相关 电极 电 
势 计算 而 得 的 ,如 pe (Fe?!+ |Fe) 可 通过 pe。 (Fe3* |Fe) 和 pg (PtlFe ,Fe ) 计 
算得 到 ,其 计算 方法 为 
(1) A+nie —>B 
(2) B+ me ”一 ”人 
(3) A+ (ni+n2)e ”一 > 人 


A,GS 1= -mi1Fp 各 
A.G5 ， 一 一 72 开 OD 放 


AG83= 一 (mil+7a2)FpAC 
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由 于 A.G8 3 一 A.G®,1 十 A.G? ,2 ? 可 得 


o _ N19AB+ n2 9BC 
FAC nit n> 

标准 电极 电势 表 是 十 分 有 用 的 ,如 任意 两 个 电极 
组 成 电池 时 ,两 电极 在 表 中 越 远 , 则 其 电池 标准 电 
动 势 越 大 ;电极 平衡 电势 还 能 起 到 判断 氧化 还 原 
对 的 氧化 还 原 能 力 的 作用 ;电极 电势 越 正 ,氧化 还 
原 对 的 氧化 态 有 较 强 的 氧化 能 力 ,电极 电 势 越 负 ， 
氧化 还 原 对 中 的 还 原 态 有 较 强 的 还 原 能 力 。 

然而 ,标准 电极 电势 表 仍 是 一 个 静态 的 表 , 只 
能 提供 标准 状态 下 的 电极 电势 ,实际 上 的 电池 并 
不 一 定 处 于 标准 态 下 ,为 了 解决 实际 问题 ,常常 作 
9 一 lga 图 (图 22.8.1)。 根 据 Nernst 公式 ， 


RT, QR 


p= 9 一 mn- 
nF Ox 


当 修 = 298 K, 固 定 还 原 态 或 氧化 态 之 活 度 ar( 或 
aox); 则 


pe - 0.059161 + 0.05916( 10) 


9 = 
这 是 一 个 直线 方程 , 截 距 为 pg ,斜率 为 
0.05916/n ,这 里 的 n 即 是 氧化 态 的 离子 价 , 显 然 
离子 价 相同 的 wp - lgaox 图 是 平行 线 , 正 离子 时 斜 
率 小 于 0, 负离子 时 斜率 大 于 0。 

由 o-lga 图 ,(1) 可 以 直接 估算 非 标准 状态 


J 


一 .0 
02468101214 


-lga 或 PH 

图 22.8.1 2-lga 图 

©D Pt|lF,(p°),F; 

全 Pt|Cl(p®),Cl; 

® Pt|O.(p),H’; 

@ Cu* |Cu; 

也 PtlHz(p2 ),H”; 

© Zn |Zn; 

@ Al |Al; 

©® Mg 1Mg; 

@ Li' |Li 


时 化 学 电源 的 电动 势 或 电解 电池 的 理论 分 解 电 压 。(2) 判断 电池 反应 的 方向 。 
(3) 当 两 线 相交 ,交点 时 玉 =0, 邑 A,G。=0, 此 时 达到 化 学 平衡 ,根据 A,Gm = 
- RTInKSs , 即 可 估算 平衡 常数 。 根 据 相同 的 原理 ,还 有 一 种 gq- pH 图 ,将 在 金 


属 腐蚀 部 分 介绍 。 


$22.9 ” 液 接 电 热 和 浓 差 电势 


当 电 池 中 两 个 电解 质 溶液 因 组 成 不 同 或 有 浓度 差别 ,因为 正 、 负 离子 的 迁移 
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速率 不 同 , 可 在 液体 接 界 处 产生 电位 差 , 这 就 是 液 接 电 势 (Liquid junction poten- 
tial) , 现 分 无 电流 和 有 电流 两 种 情况 对 以 讨论 。 

以 图 22.9.1(a) 来 看 ,无 电流 通过 时 ,由 于 离子 由 浓度 高 的 相 癌 浓度 低 的 相 
迁移 ,而 迁移 速率 vy' > va ,形成 双 电 层 ,wp1 > of ,阻止 H+ 向 工 相 迁移 ,并 加 
速 Cl 的 迁移 ,以致 最 后 达成 平衡 ,产生 稳定 的 液 接 电势 ,这 里 又 一 次 说 明 , 有 界 
面 存 在 就 有 电位 差 。 


Cl < CI 


(a) (b) 


图 22.9.1 液 接 电势 的 形成 及 其 “消除 "示意 图 
(a) pT -p>0;(b) 9 -p=0,9 "1-9 =0 


当 有 电流 通过 时 , 设 I 相 侧 为 负极 ,| 相 侧 为 正极 , 则 正 离子 H 向 负极 迁 
移 ,Cl 向 正极 迁移 ,由 于 在 一 定 电场 强度 下 离子 消 度 或 离子 迁移 数 不 同 , U+ > 
U _ ,t， >t- ,也 能 形成 双 电 层 并 达到 稳 态 ,在 界面 处 产生 电位 差 。 

液 接 电 势 公 式 推导 如 下 。 设 有 不 同 浓 度 的 两 溶液 相互 接触 ,如 


M,+ A,- (arL) : Mr A,- (ar) 


建立 电化 学 平衡 后 ,经 由 可 逆 过 程 ,从 电池 内 部 由 左 向 右 有 1F 电量 通过 ,i 
种 离子 所 承担 的 部 分 为 1;F /|z;| ,根据 


pi= pit ziFpi= pr + RTlnai +t ziP oy; 
d ;= RTdlna; + ziF dy; 


电化 学 平衡 条 件 为 ww =0, 即 Didp =0, 则 


i 


一 2 RTdlna,; = 2 7 zF doy; 


i 
| zi | 


| z, | 
_ EI + glna, 十 
之 十 


F 


Lt; 
i 


1 


dina_ =z:rdp.: ~t-_-dg-=dE) 


| = -| 
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a,(R) t+ a_(L) _ 
Ej= 一 对 | —dlna ;+ | dlna _ | 


F |」。(D) z+ a_(R) |z- | 


令 tt 在 apgsal 时 为 一 常数 (精确 说 是 a; 的 函数 ), 则 


_RTIi ar(L) 1- , a-(L) 
TF |lz: a:(R) |z_| a_(R) 


对 于 对 称 电解 质 ,x ,= |z-|, 若 取 平 均 离子 迁移 数 , 则 


(22.9.1) 


Fj 


EF, = RT.11, | ar(L)_ ，| Q& (L) 
] FPF z+ ti+ nga,(R) “Da (R) 
RT a+(L) 
一 (t+ ti-)n TR) 
本 ,~ RT, a+(L) 
Ej=(21, -1)- Flng.CR) 《对称 电解 质 ) (22.9.2) 
今 取 
mi(HCI)=0.01 mol*kg | y+ =0.904 
mr(HCl)=0.1 mol*kg y+ =0.796 


且 : ;=0.826,298 K 时 , 则 El= 一 36 mV, 这 是 一 个 不 容 忽 视 的 电位 差 。 
关于 液 接 电 势 的 消除 ,一 般 选 用 正 、 负 离子 迁移 数 相 近 的 电解 质 制作 的 盐 
桥 ,如 饱和 KCl 溶液 (浓度 约 为 4 mol* kg '),txk* = 0.49,ic- =0.51,7Y+ = 
0.4999 ,加 盐 桥 后 , 原来 的 一 个 接 界 变 成 为 二 个 接 界 ( 见 图 22.9.1(b))。 
HC1(0.01 mol*kg-!) |KCI( 饱 和 溶液 ) | HCI(0.1 mol* kg 1) 
Ej= Ent+Ep=1.12 mV<36 mV 


即 加 盐 桥 后 , 液 接 电 势 基本 上 消除 了 ,但 未 彻底 消除 。 
由 上 不 难得 到 , 盐 桥 的 选择 原则 为 ,(1) 正 负离子 的 迁移 数 差 别 尽 可 能 小 ， 
(2) 盐 桥 中 电解 质 的 浓度 应 尽量 大 。 饱 和 KCl 溶液 符合 以 上 条 件 , 当 体系 中 有 
与 Cl- 生成 沉淀 的 组 分 如 Ag' , 则 可 用 KNO; (zt，;=0.490), NH4NO3 (t+ = 
0.509) 制 作 盐 桥 。 
两 个 电极 组 成 相同 ,但 电解 质 溶液 的 浓度 不 同 或 气体 之 压力 不 同 构成 的 电 
池 统 称 为 浓 差 电池 ,分 为 有 液 接 与 无 液 接 的 浓 差 电池 。 
有 液 接 的 浓 差 电池 ,如 
(1) AglAgCl| HCI(a1) { HCI(ar)|AgCl|Ag 
(H) Ag| AgNO;( a1) AgNO;(ar) |Ag 
无 液 接 的 浓 差 电池 ,如 
(LH) Pt|H;(p1)1HCI| H,( p2)1Pt 
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(NV) Ag|AgCl| HCl(a1)|H,(p)|Pt— Pt|H,(p)|IHCI(ar)|AgCl|Ag 
对 于 无 液 接 的 浓 差 电 池 , 由 于 o” 相 同 ,其 电动 势 的 计算 很 简单 ,如 用 盐 桥 消除 
了 液 接 电势 的 电池 工 、 工 ,只 要 写 出 电池 反应 后 ,应 用 Nernst 公式 , 即 得 


FE _ EI ar(Cl ) 

CD,[I F "a (CI) 
Ecp,n = _ RT or(Ag 1 

cD, I F ar(Ag! ) 

把 电池 电动 势 当 成 液 接 电势 和 浓 差 电势 之 和 ,如 电池 工 : 
Ern= Ecp, + El= -in s+ + (21: ~ DRLIn 2 EE 
RT a + (R) 
=2t- Fn a. (I) (22.9.3) 


由 式 (22.9.3) 可 知 , 通 过 浓 差 电 池 电 动 势 的 测定 可 测量 离子 迁移 数 。 
9 22.10 电化 学 方法 测定 平衡 常数 


应 用 电化 学 方法 测定 可 道 电 池 的 EE、ES 及 (3E/9T),, 从 而 求 算 热 力学 函 
数 的 量变 ALG。A,:GR .A.Hnm、ArSnm 等 。 理 所 当然 ,可 从 A.G& 求 算 该 电池 反应 
之 平衡 常数 氏 。。 对 于 氧化 还 原 反 应 、 弱 电解 质 解 离 平 衡 难 溶 盐 的 沉 演 平衡 , 原 
则 上 均 可 求 得 相应 的 平衡 常数 ,其 中 关键 的 问题 是 设计 电池 ,使 电池 反应 包括 所 
求 的 平衡 过 程 ,应 用 Nernst 公式 求 出 平衡 常数 ,以 下 分 别 予 以 介绍 。 

一 、 氧 化 还 原平 衡 常数 

氧化 还 原 反 应 有 电子 得 失 。 设 计 电 池 时 , 找 出 二 个 氧化 还 原 对 所 对 应 的 电 
极 组 成 电池 。 达 到 平衡 时 ,E =0, 即 可 应 用 标准 电极 电势 求 平衡 常数 。 

例 1 试 求 298 K 时 ,反应 Cu(s) + Cb(p) 一 一 CuCl,(aq) 之 平衡 常数 。 

解 ” 根 据 氧 化 还 原 对 Cul Cu 、Cb|Cl 设计 如 下 电池 : 


Cu| CuCl, (ag) | Cl (pp)|Pt 


所 设计 电池 的 电池 反应 就 是 题 中 的 反应 ,根据 Nernst 公式 及 A,Gm = 
- RTInK, ,可 得 


jg 天 (1.359 5 一 0.337) =34.57 


= Co 9) = 
< RTYR 9L 0.059 15 
K,=3.74 x 10™ 
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二 、 难 溶 盐 沉 淀 平衡 常数 
设计 电池 时 ,一定 有 难 溶 盐 电极 。 
例 2 请求 298 K 时 难 溶 盐 AgCl 沉淀 平衡 常数 K,,(AgCl)。 
解 ” 设 计 电 池 : 

Ag|AgCl|Cl (如 KCl 水 溶液 ) | AgNO3 | Ag 
电池 反应 Ag' (R)+CI- (L) 一 AgCl 


应 用 Nernst 公式 EE= E?+ In[ eae ( " ac (1L)] 


请 注意 ,aAg'(R) ac 天 天 。, 只 有 当 E=0 时 ,a pgp’ (R) = QAg (1) ,于 是 


十 了 e 
RE -RI(?L ~ YR) 


InK 
Ks,=1.779xX10°™ 

讨论 : 

(1) AglAgCllCl- 电极 可 以 看 成 二 个 电极 , 即 Ag|AgCl|Cl 及 Ag|Ag ,只 
是 Ag|Ag' 中 之 [Ag' ] 不 是 任意 浓度 ,而 是 受 沉淀 AgCl 溶解 平衡 时 制约 的 
[Ag J 

(2) 设计 电池 达 平 衡 时 ,下 =0, 因 此 也 可 从 p 一 lga 图 中 二 个 电极 直线 之 交 
点 查 出 asAr 及 acr , 求 算 Ks。 

(3) 其 它 难 溶 盐 沉淀 平衡 常数 之 求 算 方法 与 本 题 方 法 相同 。 

三 、 弱 酸 解 离 平 衡 常 数 

以 醋酸 HAc 解 离 平 衡 为 例 : 


HAc 一 一 H +Ac 


Ku = 人 (22.10.1) 


由 于 存在 H+ , 故 可 设计 为 以 HAc 水 溶液 为 电解 质 的 氨 电 极 , 辅 之 以 AgCl 难 溶 
盐 电 极 (或 其 它 电极 ) 组 成 电池 : 


Pt|H (pe)|1HAc(mi) ,NaAc(ma),NaCl(mas)|AgClAg 


电解 液 中 引入 NaCl 的 目的 是 引入 Cl ,使 与 AgCl 平 衡 。 


电极 反应 AgCl+e 一 ~ Ag+C (R) 
3H, —H +e (L) 
电池 反应 AgCl+ Hs H'* +Ag+Cl- 


根据 Nernst 公式 ， 
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RT QH- cL 
E =E -In 8 
pe Tia oo) 
将 式 (22.10.1) 代 入 ， 
RT, ac aHAcKHAac 


_nre _ kT 
E=E Fln 


CAc 
Cl , 
o RT me yal 避 YHAcK HAc o 
PR- El ma (gr =0) 
m9 YAc 
令 E’=E- oR In HA Cl 
PAC mm 
则 E’= Rim Yo Yaae RTL ke (22.10.2) 


F Y ac F 

一 般 求解 :在 D-HH 极 限 公 式 适 用 范围 内 ,同一 电解 质 溶液 中 , 同 价 离子 的 
活 度 系 数 相 等 , Ya- = ys, 且 分 子 HAc 的 Yaa 之 1, 式 (22.10.2) 中 In Te 
0 ,于 是 从 实验 数据 了 ,1 HAcA 11 ma = m3，mac- 仿 m2，, 即 可 求 得 KuHaco 

精确 求解 :上 述 解 法 中 有 二 点 需 修正 ,一 是 E' 中 电解 质 浓度 应 为 

7 HAc 一 YI 一 HAc 二 72 十 72H mo m3 
需要 测量 不 同 mm、 mi3 的 五 值 。 

另 一 点 是 Y。- .yc 需 修 正 ,NaCl`NaAc 加 入 后 ,根据 lgyiccvVT, 使 D- 再 公 
式 使 用 受到 限制 ,只 有 在 IT 一 0 时 ,yaAe = Ya ,为 此 应 作 E' -了 图 ,外 推 到 =0 
时 之 五 值 , 求 Kpa。 

RT pe 


令 E”= [1E- PR + lg G 


mac 77 


(一 0) 


则 EE”=- 代 InKiw 
其 它 弱 碱 、 弱 电解 质 解 离 平 衡 常数 可 采用 此 法 设计 电池 ,通过 测量 其 不 同 浓 
度 时 之 电动 势 而 求 得 。 
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根据 定义 pb 三 -jgp, 则 pH 圭一 lgap*。 然而 ,单一 离子 的 活 度 是 不 能 由 实 
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验 精 确 测定 的 ,因为 单 液 电池 中 存在 离子 活 度 系数 的 确定 问题 , 双 液 电池 则 存在 
液 接 电势 不 能 彻底 消除 的 问题 。 
单 液 电 池 A PtiH(p°*)|IH' (zx),Cl |AgCl| Ag 


© 


RT 
En 一 一 PR -ln(an' acl ) 


ee 2.308 RT, ,_ RT, coer 
= OR -TE lgan -Eh A 


= OR 十 2.303RI pH 一 In 千 一 Inyar 
(22.11.1) 
能 否 根 据 cc 外 推 到 ca- 一 0, 使 Yc =1 呢 ? 不 能 ,因为 溶液 中 仍 有 其 它 离子 ， 
存在 一 定 的 离子 强度 1, 这 是 个 不 确定 的 因素 。 
双 液 电池 B PtlHz(p )IH (zx) | KCl( 饱 和 溶液 ) | Hg,Cls| Hg 


电池 反应 为 Hy(g) + Hg2C] 一 一 ~ 2H+(z)+2Hg+2CL (KCl,aq) 
Esp= E® 十 Ey, 一 lnatr (xz) 一 人 nacr (KC!l,ag) 


F(Ep~-E®°—E,,) 


2.303RT +lgac (KCl,aq) (22.11.2) 


pH = 
上 式 中 存在 两 个 不 确定 的 因素 El; 及 aa ,其 中 aa 与 CH (Zz) 不 在 同一 个 游 
液 中 ,所 以 也 是 不 可 测量 的 。 
设想 有 一 已 被 精确 测定 的 标准 pH 溶液 , 写 出 与 B 相同 的 电池 s, 则 可 得 
F(E.-E®°-E,,) 


7 .303RT +lgaa- (KC!,ag) (22.11.3) 


pH, = 


将 式 (22.11.2) 减 去 式 (22.11.3) ,得 到 


F(E,-E.) F(E;:- Ey) 
pH = pHs + .303RT 2 .303 RT (22.11.4) 


消除 了 CC ,但 El 本 FE, , 仍 存在 。 
今 选用 与 pH 相近 的 pH 标准 溶液 ,使 Ej,; 一 Ej,~~0, 则 
F(Ep— Ek,) 
2.303RT 


利用 式 (22.11.5) 可 得 未 知 液 x 的 有 实际 意义 的 pH 值 , 但 仍 不 是 精确 的 值 , 因 


为 下 1， 一 卫 )， . 虽 可 降 到 1 一 ~-2 mV, 对 pH 之 影响 约 为 了 = 10 ~0. 02pH 


单位 (小 数 点 后 第 二 位 ) ,但 这 已 是 至 今 用 pH 计 得 到 的 最 好 精度 了 。 


pH, = pH + (22.11.5) 
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表 22.11.1 中 列 出 了 一 些 标准 缓冲 溶液 的 pHs。 
表 22.11.1 298 K 下 标准 缓冲 溶液 的 pH 


标准 缓冲 溶液 pH 

0.05 mol'kg ! 四 草酸 钾 盐 1.679 
298 K 饱和 酒石酸 氢 钾 3.555 
0.05 mol' kg ! 邻 苯 二 酸 氢 钾 4.005 
0.025 mol'kg '(H;PO, + NazHPO4) 6.859 
0.01 mol'kg ”硼砂 9.177 
298 K 饱和 石灰 水 (Ca(OH)2) 12.547 


式 (22.11.5) 是 实际 测量 pH 值 的 根据 ,并 设计 成 pH 计 ( 即 将 电位 差 计 的 刻 
度 盘 上 伏特 数值 转换 成 pH 的 刻度 )。 

(思考 题 :根据 上 述 原理 ,拟定 pH 测定 的 
操作 程序 。) 

目前 用 来 测定 pH 的 常用 电极 有 梗 氧 栈 
电极 .玻璃 电极 等 ,用 以 代替 氧 电极 。 

玻璃 电极 如 图 22.11.1, 该 电极 有 很 薄 的 
玻璃 膜 ,可 允许 溶液 中 的 H' 透 过 ,而 不 允许 
其 它 离 子 透 过 。 即 tu+ = 1, 在 玻璃 膜 两 侧 形 
成 H* 的 平衡 。 

电池 C Ag|AgCl|HCl(an* = a1) i 政 图 22.11.1 玻璃 电极 和 参考 电极 
璃 膜 | 溶液 2(an* = ar)|KC( 人 饱和 ) 
| HgzCb | Hg 


电动 势 Ec= ®nal -Ina + (gl - pe) (22.11.6) 
因为 玻璃 球 内 的 溶液 活 度 是 固定 的 ,所 以 式 (22.11.6) 可 简化 为 
二 常数 +0.05916pH， (22.11.7) 


玻璃 电极 内 阻 很 高 , 约 为 100 MQ, 所 以 测量 含有 玻璃 电极 的 电池 电动 势 时 
不 能 用 普遍 的 电位 差 计 , 测 量 时 几乎 没有 电流 通过 。 

玻璃 电极 是 经 特殊 处 理 的 玻璃 制 成 ,H 7- 可 在 玻璃 膜 两 侧 达 成 平衡 ,根据 相 
同 的 原理 ,可 研究 另 一 些 特殊 的 玻璃 ,在 玻璃 膜 两 侧 形成 其 它 种 类 的 离子 平衡 ， 
如 Na! 、Li* K …，, 制 成 Na 电极 、Li 电 极 、 开 电极 等 离子 选择 性 电极 。 

既然 玻璃 膜 可 作为 离子 选择 性 电极 材料 , 则 其 它 膜 如 高 分 子 膜 \ 生 物 膜 、 固 
定 化 酶 …… 也 可 作成 特殊 的 选择 性 电极 ,当然 其 间 还 有 许多 工艺 问题 。 

例 电池 :玻璃 电极 | 缓冲 溶液 | 饱和 甘 隶 电极 (298 K 时 ), 当 用 pH(1)= 
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4.00 的 缓冲 溶液 时 , 测 得 电动 势 E =0.112 0V。 换 用 另 一 缓冲 溶液 (2) , 正 ; = 
0.386 5 V, 求 pH(2)。 当 用 pH(3) =2.50 的 缓冲 溶液 时 , 求 E3? 
解 ” 根 据 公式 (22.11.5), 在 298 K 时 可 得 : 


E+ Ei 


pH(2)= 5 059 16 V 


+ pH(1)=8.64 (1) 


根据 (1) 式 ， 
E;= E+0.059 16 V[pH(3)- pH(1)]=0.0233V 
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习 题 

1. 电池 Cu(s)|CuAe(0.1 mol.kg- 1)|1AgAc(s),Ag(s) ,在 298 K 时 ,电动 
势 斑 =0.372 V, 当 温度 升 至 308 K 时 ,EE=0.374 V。 已 知 298 K 时 ,gp(Ag | 
Ag)=0.800V,p(Ccu |Cu) =0.340 V。 

(1) 写 出 电极 反应 和 电池 反应 ; 

(2) 298 K 时 , 当 电 池 有 2F 电量 流 过 ,A,Gm、Ar1Hm、ArSm 为 多 少 ? 

(3) 计算 醋酸 银 AgAc 的 深度 积 KK,,。 

[一 71.769 kj mol ,一 60.293 kJ:mol 1!,38.6J:K 1"mol ',2.07x10 °] 

2, 电池 Pt|H (pe)|NaCl(0.01 mol*kg !)|AgCllAg, 已 知 x(AgCl 饱和 溶 
液 )=2.68x10-40-1.m-lxc(HO)=0.84x10 “0Q m ',Ur+(Ag )=6.42 
XxX10-8m2.V- is 1!,U” (Cl )=7.92 Xx 10 $s mV ls 1 ， pe (Ag” | Ag ) = 
0.799V, 求 298 K 电池 的 正 。[0.757 V] 

3. 电池 “Hg1HgzCb(s)1Br(aq)|AgBr(s)| Ag(s) 的 标准 电动 势 与 温度 的 关 
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系 为 ES/V=0.068 04-3.12x10 4(T/K -298)。 

(1) 写 出 电极 反应 及 电池 反应 ; 

(2) 计算 298 K 时 ,电池 反应 的 AG8 AS8 A.HS; 

(3) 在 298 K、100 kPa, 上 述 电池 反应 的 反应 进度 &=2 mol 时 , 求 电 池 所 作 
的 可 逆 功 。 

[(2) -6 565 kJ .mol -130.1 J:K mol !,2 407 kJ:mol ':;(3) W’= 
13.13 kJ] 

4. 电池 Pt|Hs(p?°)|HCl(ag)|H2(3.866 x 10' kPa, 园 度 系数 y= 1.27)| 
Pt, 写 出 电极 反应 、 电 池 反 应 , 求 算 298 K 时 电池 的 电动 势 。[EE=0.0796V] 

5. 在 273 一 318 K 范围 内 ,下 述 电 池 的 电动 势 与 温度 的 关系 可 由 下 列 公 式 
表示 : 

(1) Cu(s) |CuyO(s)| NaOH(agq) | HgO(s)| Hg()) 

E=|461.7-0.144(T/K—298) +0.000 14(T/K-298)’ImV 

(2) (PH,(p°)|NaOH(ag)|HgO(s)|Hg(!) 

E=1|925.65 -0.294 8(T/K—298)+0.000 49(T/K -298)’!}mV 

已 知 HO(1) 的 AIHS = 一 285.85 kJ'mol 1!,AlG9 = 一 237.19 kJ.mol  , 试 
分 别 计算 HgO 和 CuwO 在 298 K 时 的 AtG9 和 A1HS 值 。 

[HgO: ~ 58.54 kJ:mol ', — 90.25 kJ :mol ';CuwO: - 147.65 kJ .mol !, 
—187.64 kJ:mol ] 

6. 在 298 K, 将 金属 银 Ag 插 在 碱 溶 液 中 ,在 空气 中 银 是 否 被 氧化 (空气 中 
氧气 分 压 为 21.27 kPa) , 试 设计 合适 的 电池 进行 判断 。 如 果 在 溶液 中 加 入 大 量 
的 CN ,情况 又 怎样 ? 已 知 : 

[Ag(CN)] +e 一 ~ Ag(s)+2CN ,= 一 0.31V 
op°(O,|OH )=0.401V,p2(AgzO|Ag)=0.344 V 

7. 290 K 时 ,两 电池 的 电动 势 值 如 下 : 

(1) Pt|H (pe)|KOH(0.100 mol*dm )|1CuO(s)1Cu(s) 下 1=0.469 V 

(2) PtlH (pe)IKOH(0.100 mol'dm- 3)|O(p°)IPt 下 =1.232V 
请 求 算 290 K 时 Cug 的 分 解压 力 。[2.37X10 -了 pp] 

8. 已 知 298 开 时 ,下 述 电 池 的 电动 势 为 1.36 V。 


Pt|H2( p®) | HsSOs (aq) | AuzsO3(s) 1Au(s) 
该 温度 下 水 的 饱和 蒸气 压 为 3 167 Pa, 求 在 298 K 时 与 AuzO 及 Au 呈 平 衡 
时 氧 的 逸 度 。AiGe(HO,g,298 K)= -228.6 kmol-!。[F(O)=1.01x10” 
kPa | 
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9. 为 测定 pH, 设 计 如 下 电池 : 

Ag|AgCl|HCI1(0.100 mol'dm “)|Pt|H'(c)|KCI( 饱 和 溶液 )|Hg2Cls |Hg 

已 知 298 K 时 ,pg° (Cl |AgCl| Ag) =0.222 4V, vo° (Cl |HgsCl | Hg) = 
0.241 5V ,y+1(HCl,0.100 mol' dm ) =0.796, 请 推导 电池 电动 势 下 与 pH 之 
关系 式 。[E= 一 0.459 +0.059 16pH] 

10. 在 298 K 时 ,有 下 列 两 个 电池 : 

(1) Ag| AgCl(s)|1HCIl 乙醇 溶液 (mi)1H (ppS)Pt-PtlH (pb )1HCI 乙醇 
溶液 (1m,)|AgCl|Ag(s) 

(2) Ag|AgCl(s)|HCIl 乙醇 溶液 (m1)|HCIl 乙醇 溶液 (ma )|1AgCl(s)| Ag(s) 

已 知 HCI 乙醇 溶液 的 浓度 m| 和 my 分 别 为 8.238X10- 和 8.224x10 
mol-kg-1, 两 电池 电动 势 分 别 为 下 =8.22xX10-V 和 天?=S5.77X10-V, 试 
求 : 

(1) 在 两 种 HCI 的 乙醇 溶液 中 ,离子 平均 活 度 系 数 的 比值 Y 1 ,1/7 14,2; 

(2) H' 离子 在 HClI 乙醇 溶液 中 的 迁移 数 上 + 

(3) H* 和 Cl 离子 的 无 限 稀 释 离 子 摩尔 导电 率 AH 和 Ac 的 值 , 已 知 
A“ (HCl)=8.38 X1073S.m :mol '。 

[(1) 0.495,(2) 0.702,(3) 0.005 88 S+:m**mol™',0.002 SS.m mol |] 

11. 电池 : (1) H (ps )|1H2SO4(C7 mol*kg 1)|Hg;SOs ,Hg 

(2) Hs(p°)|H,SOs(7 mol'kg ')|PbSO, ,PbO, 

在 25 人, 测 得 电池 (1)、(2) 的 电动 势 分 别 为 0.5655V 和 1.750 1 V, 又 已 知 
(1)、(2) 电 池 的 EE9 值 依次 为 0.615 15V 和 1.684 88 V, 试 求 25C 时 ,7 mol* 
kg !H2SOs 溶液 中 水 的 活 度 。[0.545 5] 

12. 请 将 反应 H,( ps)+AgO(s) =2Ag(s) + HsO(1) 设计 成 电池 。 已 知 
298 K 时 ,该 反应 的 恒 容 热效应 为 一 25$2.79 kJj.mol !, 测 得 所 设 电 池 的 电动 势 温 
度 系 数 为 -5.044X10-4V.K !, 请 求 算 298 K 时 电极 OH (aq)|AgzO|Ag 的 
标准 电极 电势 ,水 的 离子 积 Kw=1x10-4。[eps(OH (aq)1AgzOlAg) = 
0.759 3 V] 

13. 298 区 ,分 别 计 算 下 列 两 个 电池 的 电动 势 , 并 回答 其 差 值 属 何 种 电动 势 ? 

I Ag(s)|AgCl(s)|HCI(0.100 0mol.dm 3) || HCI(0.010 Omol* dm )| 
AgCl(s)| Ag(s) 

I Ag(s)|AgCl(s)|HCI(0.100 0 mol*dm™*)|HCI(0.010 0 mol*“ dm ”)| 
AgCl(s) | Ag(s) 

HCI1(0.100 0 mol'dm- 3) 时 ,y+ =0.798,t+ (OH )=0.8314 

HCI(0.010 0 mol.dm-3) 时 ,y+ =0.906,z+(H )=0.8251 
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[E1=0.112V, Ex=0.093 V,AE = E,=0.019 V] 

14. 298 KK 时 ,把 HCl 的 水 溶液 与 Hg 和 HgO 混合 ,溶液 中 生成 了 Hg,Cl,， 
摇动 达 平 衡 时 , [Cl ]=9.948 x 10- moldm- 3,LOH- ] =1.409 x 10-4 mol- 
dm 。 已 知 y(OH ):yY(Cl )=0.993,298 K 时 电池 : 

(1) Pt| HI1KOH(aq)1HgO(s)1Hg() FEP=0.926 4V 

(2) Pt| Hz | KCI(aq) | Hg;Cl,(s)| Hg(!) E.° =0.267 6 V 

求 298 K 时 水 的 Kw。[1.02x10-14] 

15. 电池 Ag|AgCl|HCI(m)|Ho(p)1Pt， 

(1) 写 出 电极 反应 及 电池 反应 ; 

(2) 写 出 电动 势 的 计算 式 ,其 中 只 能 含有 活 度 系 数 及 可 测量 的 量 ; 

(3) 有 具体 说 明 如 何 用 测量 电动 势 的 方法 求 氨 化 银 电 极 的 标准 电极 电势 的 准 
确 值 ,为 此 还 需 哪些 数据 ? 

(4) 请 具体 说 明 如 何 用 电动 势 来 计算 K,(AgCl), 为 此 还 需要 哪些 具体 数 
据 ? 

上 述 (3)、(4) 问题 中 都 必需 导出 定量 计算 式 ( 革 =298 K,p=101.3 kPa)。 

16. 对 下 列 电 池 : 

Pt|H(g, p1)|HCI(m)|H;(g, p>)|Pt 
假设 氮气 遵从 的 状态 方程 为 ; 
pV»,= RIT+ap 
式 中 w=1.48x10-5 mmol 1, 且 与 温度 压力 无 关 , 当 和 氮气 的 压力 pl = 二 20p?， 
p2=p" 时 ， 

(1) 写 出 电极 反应 和 电池 反应 ; 

(2) 计算 电池 在 293 K 时 的 电动 势 

(3) 当 电 池 可 逆 放 电 时 是 吸 热 .还 是 放 热 ,为 什么 ? 

[(2) 0.037 96 V,(3) 729 6 J] 

17. 已 知 pe(Au |Au)=1.69V,p8(Au |Au)=1.40 V, 9p" (Fe | 
Fe2+ )=0.77 V。 请 计算 反应 2Fez+ (aq)+Au (aq)=2Fe (aq)+Au (aq) 的 
平衡 常数 。[3.64 X10"] 

18. 所 电极 对 研究 压力 对 电池 电动 势 的 影响 十 分 有 用 , 今 有 一 电池 : 

Pt|H,(g,p)|HCI(O0.10 mol'kg ')|Hg2Cl(s)|Hg(l) 
298 K 时 ,压力 曾 升 到 1 000p°, 并 得 到 下 列 数据 : 


p/p™ 1.00 10 38 51 108 210 380 430 720 900 1 080 


AF /mV 0 29.5 47 $1 61 69 79 82 91 95 98 
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(1) 推导 符合 理想 气体 状态 方程 的 条 件 下 ,(AE/Ap)Tt 表示 式 及 A 与 p 
之 函数 关系 ; 

(2) 设 气体 遵守 范 德 华 方 程 ,请 推导 AE 与 p 之 函数 关系 ; 

(3) 根据 AE( 实 验 ) 求 Y(p)/Y(p。), 并 对 结果 进行 分 析 。 


RT RT 
[(1) AE= ~ In(p2/p1);(2) AE= 六 


In 全 + 四 75 ,jny = 


| [[CpV_ ART) 一 1]/pldp;(3)Y 值 在 高 压 下 大 于 1, 说明 排 斥 力 占 优势 ] 


电极 反应 动力 学 


$23.1 电流 密度 一 一 电化 学 反应 速率 


在 电极 界面 上 发 生 电 化 学 反应 , 必 有 电子 的 得 失 , 因 此 可 将 反应 式 写作 : 


R( 还 原 态 ) 二 一 0O( 氧 化 态 ) + vee- 
或 记 作 一 般 的 形式 
0= >ypB+ ye (23.1.1) 


如 Faraday 定律 可 表示 为 


反应 速率 + 可 以 单位 电极 表面 A .单位 时 间 物 质量 的 变化 表示 为 


二- 1 dns_ , 
-二 = gr llEB] (23.1.2) 
正如 在 均 相 化 学 动力 学 中 以 测量 与 物质 量 呈 线性 关系 的 物理 量 来 表征 反应 
速率 一 样 , 在 电极 反应 时 更 方便 的 是 测量 电流 强度 工 或 电流 密度 7 ,对 每 摩尔 电 
极 反应 (23.1.1) 接 受 或 放出 v 摩尔 电子 ,其 电量 Q = "下 ,根据 式 (23.1.2)， 


_1dngF_ 1dQ_ 1T7LT 


” AvdF Apd FA vF 
j=vFr=y. FEIILB}’s= yxll[B]'s (23.1.3) 
Kk 二 kkF 称 为 电化 学 反应 速率 常数 。 


由 式 (23.1.3) ,电流 密度 是 电化 学 反应 速率 。 当 为 氧化 反应 时 ,vs>0, 电 子 
自 电 极 金属 流向 外 电路 或 电流 自 电 极 金属 流 疝 溶液 , 属 阳极 电流 ) .>0; 当 为 还 
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原 反 应 时 ,vv<0， 电子 自 外 电路 流向 电极 金属 或 电流 由 溶液 流向 电极 金属 ， 称 为 
阴极 电流 ,;.<0。 
实际 上 ,电极 反应 正 同 与 逆 问 同时 发 


Fe H” HH, 
生 ， 如 Zn < Zn +2e- , 当 净 反应 为 氧化 
反应 则 ,7 二 >0, 净 电流 密度 为 阳极 电流 Fe pS e 2 
密度 ,j).>0。 反 之 , 则 为 阴极 电流 密度 ,7j.< 2 A 


0。 达 到 平衡 时 ,阳极 电流 密度 与 阴极 电流 
密度 相等 , 净 反 应 速率 为 零 ,或 外 电路 电流 
为 零 ,这 是 一 种 动态 平衡 ,阳极 反应 和 阴极 
反应 实际 上 并 没有 停止 。 即 


图 23.1.1 铁 - 水 多 重 电极 
阴极 过 程 2H++2e 一 H 7 天 0 
阴极 过 程 Fe=Fe +2e- 六 天 0 
总 反应 Fe+2H- 一 Fe +H j=0 
j = 让 + 放 =0, 放 =| 关 [= 六 

1 称 为 交换 电流 密度 ,是 建立 电化 学 平衡 快慢 的 度量 ,或 偏离 平衡 时 电极 恢复 
平衡 之 难 易 程 度 。 一 般 软 金属 ,如 Cu、Na、Ag、Hg… ,10 较 大 (102 一 107 Am “)， 
建立 平衡 容易 ; 硬 金属 如 Fe.W.、Ni…, 六 小 (一 10 A.:m“), 建 立 平衡 则 难 。 
以 氨 析 出 反应 为 例 ,j0(PtlH, )=*102 Am ,而 j*(Pb|H2) 守 5.0X10 “A:m“。 

仅 有 一 组 氧化 还 原 对 ( 氧 还 对 ) 的 电极 称 为 单一 电极 , 即 电极 的 相 界 面 上 只 
可 能 发 生 一 种 电极 反应 ,由 此 不 难得 到 ,只 有 单一 电极 , 且 交 换 电 流 密度 六 很 大 
时 才 有 可 能 成 为 可 道 电极 。 若 同一 电极 有 多 组 氧 还 对 , 即 发 生 多 个 电化 学 反应 ， 
称 为 多 重 电极 ,如 潮湿 空气 中 铁 被 腐蚀 , 当 j, 关 0,j. 关 0, 腐 蚀 一 直 进 行 ,其 静态 
电势 应 在 p(Fe: |Fe) 和 p(H* |H;) 之 间 。 


$23.2 反应 速率 与 电极 电势 


电极 反应 速率 与 温度 压力、 介质 等 条 件 有 关 , 更 受 电极 电势 的 影响 。 计 算 
表明 ,电极 电势 改变 0.6 V ,电极 反应 速率 改变 105 倍 , 对 于 一 个 活化 能 为 40 KJ， 
mol-1 的 化 学 反应 ,温度 需 升 高 近 800 K 才能 达到 同样 的 效果 。 显 然 , 在 实验 室 
或 生产 中 改变 0.6 V 比 升 高 温度 要 容易 和 简单 ,说 明 电 势 是 电化 学 反应 的 主要 
推动 力 。 因 此 ,研究 电化 学 反应 速率 与 电极 电势 之 关系 是 电极 过 程 动力 学 的 基 


本 内 容 。 
对 于 没有 电势 推动 的 化 学 反应 M 二 一 M*' + yce ,其 反应 速率 为 
还 原 方 问 r.=k[M* |],k.= A. exp| | (23.2.1) 


氧化 方向 ,= kM], k= As exp| | (23.2.2) 
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电化 学 体系 的 特殊 性 是 体系 内 存在 带电 粒子 的 相互 作用 ,电势 不 同 ,带电 粒 
子 的 能 量 状态 不 同 。 设 电极 电势 由 六 =0 变 为 V<0 的 电场 作用 于 电极 反应 ， 
如 图 23.2.1, 因 反应 方向 不 同 而 对 反应 速率 产生 不 同 的 影响 。 对 于 还 原 方向 ， 


2 
能 
y<0 时 势 鲍 顶点 
SM 
“用 公 
y=0 时 Gy 
势 忽 顶点 7 PstBFV 
V<0 时 
M/E 势能 曲线 的 相对 位 移 
M :H,O 


Helmholtz 外 平面 
图 23.2.1 势能 分 布 图 


电极 电势 (不 是 平衡 电极 电势 ) 负 移 , 增 加 了 对 溶液 一 侧 阳 离子 的 作用 或 者 说 提 
高 了 阳离子 的 势能 ,活化 势 合 降低 了 ,对 还 原 反 应 的 推动 力 提高 了 ,反应 加 速 , 阴 
极 电流 密度 加 大 ,而 对 氧化 方向 的 反应 的 作用 刚好 相反 。 

定量 地 看 ,1 mol 电子 电位 为 V 的 电能 为 FV ,分 布 于 表面 相 区 , 势 垒 顶 处 于 
其 间 的 某 一 位 置 , 就 是 说 只 需 FV 的 一 部 分 推动 正 离子 越过 势 垒 项 , 设 为 p., 而 
另 一 部 分 8.=(1- B.) 属 增加 氧化 反应 的 势 垒 的 电能 。 如 势 圣 位 于 表面 层 正 
中 , 则 86=0.5, 故 8 称 为 对 称 因 子 ,一般 0<pB<1, 反 应 速率 的 表达 式 为 


对 还 原 反应 :j。 = veFAc exp| 一 + 人 一 |[M*"] 

= -eeexp| hs |IM'] Cv.<0) (23.2.3) 
对 氧化 反应 :j。 = v。FA, exp| 二 re |[M] 

= «sexp| 7 |[M] (vy.>0) (23.2.4) 
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8 23.3” Butler 一 Volmer 方程 


电化 学 热力 学 中 研究 的 是 可 逆 电 池 , 净 电流 密度 ;=0, 电 极 电势 分 别 为 平 
衡 电 极 电势 $,、$., 当 j 尖 0, 偏离 平衡 电极 电势 ,其 偏离 程度 以 超 电势 7 来 表示 ， 
定义 n= V(j 关 0) =- $.(j=0), 则 V=$.(7=0)+ 7, 代 入 式 (23.2.1) 和 式 


有 ._F 
-BF$- BF 
gr 


je 一 kK exPp 

= — jrexpl - Befy] (23.3.1) 
， BF$ + BF 
js = «sexp| 天 Te |[R] 

= jexp[ Bsf7] (23.3.2) 


站 为 n=0 时 的 电流 密度 , 即 交 换 电 流 密度 。 
对 于 某 一 电极 ,其 电流 密度 为 j, 当 |v。| 关 1 而 是 n。 时 , 则 可 写 出 


j=j,+j.=j" {exp(Bsnefy) -exp( — Benefn)! (23.3.3) 


此 式 即 为 Butler - Volmer 方程 ,图 示 于 图 23.3.1。 由 图 不 难看 出 , 净 反 应 
为 氧化 反应 时 ,wn >>0,j。>0; 而 净 反 应 为 还 原 反应 时 , y.<0,je<0。 故 可 总 结 为 
极 化 规律 :就 单一 电极 来 说 , 当 有 阳极 电流 通过 ,电极 上 必 发 生 氧 化 反应 , 超 电 努 
必 有 正 值 ; 当 有 阴极 电流 通过 ,电极 上 必 发 生还 原 反应 , 超 电势 必 为 负 值 , 可 简化 


图 23.3.1 超 电势 -电流 密度 图 
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为 一 个 数学 表达 式 , 即 
7j 之 0 (23.3.4) 


Butler- Volmer 方程 是 电化 学 反应 普遍 适用 的 动力 学 方程 ,但 在 特殊 情况 
下 可 以 简化 ,得 到 一 些 简 明 的 规律 。 

(1) 当 y=0,;=0, 即 处 于 平衡 电极 电势 ,$= $.=#$, 根 据 式 (23.3.1) 和 式 
(23.3.2), 
neBa FY 
“|e] 


Kexp 


F 
ee | [Oj = xk,exp 


_RT, ke RT, [O] 


$= ln + ln FS 


neF Ka neF R] 
$= $° -BEIn FE (23.3.5) 


此 即 Nernst 电极 电势 公式 ,是 Butler - Volmer 方程 在 7=0 时 的 特例 。 
(2) 7 值 很 小 ,如 mw<5 mV ,根据 
2 


士 一 十 之 _ 加 
e 1 二 工 二 21 二 


将 式 (23.3.3) 忽 略 高 次 项 ,可 得 
J =j" [1+ Banc 7- (1- Bnefn)] 
=j fnen= Ky (23.3.6) 


根据 式 (23.3.6) ,交换 电流 密度 在 超 电势 较 小 时 ,与 超 电势 y 呈 线 性 关系 ， 
比例 系数 K 是 仅 与 电极 反应 特性 有 关 的 常数 ,这 是 极 谱 定 性 分 析 的 依据 。 


S$ 23.4 Tafel 公式 


1905 年 ,Tafel 研究 不 同 电极 氢 超 电势 与 电流 密度 关系 时 ,提出 一 个 经 验 公 
式 : 
7=a+blg(i /i]) (23.4.1) 
称 为 Tafel 公式 ,从 理论 上 可 由 Batler - Volmer 方程 导出 。 
当 电 化 学 反应 速率 较 小 , 传 质 的 影响 可 忽略 条 件 下 , 超 电势 较 高 ,Batler - 


Volmer 方程 中 等 式 右 方 二 项 总 有 一 项 可 忽略 ， 
当 为 阴极 反应 时 ,ny<0, 故 BV 方程 中 exp(B,nfn)< 攻 exp( 一 Befn7), 则 
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mA)= 一 pr 
同 理 可 得 
In(j /7 )= Bfnn 


转化 为 与 Tafel 公式 相同 的 关系 式 : 
[17|=a + blg(|;l/;)) (23.4.2) 


式 中 a 为 -ln(j"/[7])， 5 为 4。 显然 ,a /6 一 lg(j"/[j]) 反 映 了 该 


极 交换 电流 密度 的 大 小 ,可 由 wy 一 lg(i/A[j]) 图 之 斜率 和 截 距 求 得 , 当 很 大 ,说 
明 电化 学 平衡 几乎 不 受 破坏 , 属 不 极 化 电极 , 当 j" 较 小 ,说 明 该 电极 体系 极 易 偶 
离 平衡 , 属 可 极 化 电极 。 

Tafel 公式 不 仅 从 理论 上 对 了 解 电 极 反 应 机 理 有 作用 ,而 且 在 电化 学 工业 也 
有 指导 作用 。 


2.303 


$23.5 氢 超 电 努 


所 谓 氢 超 电势 ,习惯 上 是 指 2H+ + 2e 一 > Hp 个 还 原 反应 的 阴极 超 电势 。 
根据 极 化 规律 ,nj >0, 阴 极 电流 ;<0, 故 ?<0, 且 随 电极 金属 之 不 同 而 有 很 大 
差别 。 图 23.5.1 是 在 不 同 电极 金属 上 wn -j 之 关系 图 。 


+i Hy”2H +2e 


2H+2e —~H, [i 


图 23.5.1 和 氢 电 极 的 极 化 曲线 示意 图 


当 铂 黑 为 电极 金属 时 ,即使 电流 密度 很 大 , wn 仍 很 小 ,对 平衡 电势 的 偶 离 极 
小 。 显 然 , 只 有 交换 电流 密度 j)" 很 大 时 才 具 有 这 种 特性 ,其 极限 即 理想 不 极 化 
电极 ,一般 用 作 电 势 测量 的 参 比 电 极 ( 如 甘 汞 电极 )。 当 然 , 在 电解 制 氢 时 ,从 电 
能 消耗 来 看 选用 理想 不 极 化 电极 可 最 小 消耗 能 源 并 获取 最 多 的 氢气 ,但 设备 费 
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用 昂贵 。 

当选 用 Hg 作 阴 极 材料 ,| wl 很 大 ,电极 电势 在 -1.0~0.0 V 间 j=0, 电 极 
上 不 发 生 氧 析出 反应 。 这 时 ,由 于 电极 本 身 没 有 确定 的 电化 学 反应 ,也 就 没有 确 
定 的 稳 态 或 平衡 电势 ,其 电极 电势 将 随 外 加 电压 而 变化 , 称 之 为 理想 可 极 化 电 
极 , 即 ->0 的 电极 在 一 定 范围 内 可 按 需 要 的 电极 电势 去 进行 电化 学 反应 ,犹如 
一 个 电化 学 的 调 压 器 一 般 。 和 氯碱 工业 中 常 选用 未 作为 阴极 材料 。 

处 在 两 者 之 间 的 是 Fe.Zn、Pb、Ni… 等 可 极 化 电极 ,如 ZnlZn2+ ,HSO4(aq) 
电极 ,可 发 生 两 个 电化 学 反应 , 即 (1) Zn + 2e 一 > Zn,(2) H” +e ”一 -~ 


Hs。 当 未 达到 Zn 上 析出 H 所 需 的 电极 电势 ,而 满足 反应 (1) 所 需 的 电极 电 


势 时 ,如 gp(Znm*|Zn)> 一 0.8 V, 可 发 生 反 应 (1), 当 mw< 一 0.8 V 时 ,反应 (2) 即 
开始 发 生 。 

如 在 图 上 作 一 横 坐 标的 平行 虚线 ,可 说 明 同 一 反应 速率 (j.) 下 在 不 同 金属 
上 所 和 需 的 超 电 势 是 不 一 样 的 ,w 的 绝对 值 越 大 ,外 电源 所 施加 的 电压 越 高 ,在 同 
样 的 H2 产生 速率 下 ,额外 消耗 的 电能 也 越 多 。 

以 上 说 明 ,对 氢 超 电势 的 规律 的 研究 ,对 分 析 和 解决 生产 实际 问题 是 十 分 重 
要 的 ,因为 大 部 分 电化 学 过 程 是 在 水 溶液 中 进行 的 。 根 据 “ 极 化 规律 ”, 只 要 电极 
电势 (电解 时 阴极 为 (- ) 极 ) 低 于 氨 电 极 的 平衡 电势 ,就 有 可 能 发 生 氨 离子 的 还 
原 反 应 而 析出 氧气。 有 些 金属 (Pt,Fe) 析 出 氨 容 易 , 而 有 些 ( 如 Pb,Hg…) 则 难 。 

例 锌 的 电 冶 金 过 程 是 先 由 闪 锌 矿 (ZnS) 焙 烧 , 用 HSO, 提取 得 到 ZnSO， 
溶液 。 电 解 制 锌 时 ,以 Pb 作 阳 极 金属 (析出 O: ) , 锌 板 作 阴极 金属 。 在 进行 电解 
前 , 需 先 进行 提纯 除去 杂质 ,才能 得 到 合格 纯度 的 锌 。 今 有 一 电解 液 , 含 Fe 一 
(al=0.01) Ni 和 (as=0.01)、 H (as=0.01),7Zo (a4=2)。 已 知 在 某 一 电流 
密度 时 , ny(Zn|H2)= -0.9V, y(Ni|H2)= ~0.24 V,n(FelHs)= -0.18 V。 
当 外 电压 从 零 开 始 ,请 研究 在 阴极 上 反应 的 顺序 (金属 的 沉 


积 反应 不 考虑 超 电势 ) 。 

解 阴极 上 发 生 两 类 反应 ,M +2e 一 ~ M 及 2H- © 2 
+2e 一 > Hy 个。 根据 Nernst 方程 , 求 出 各 个 反应 的 平衡 H 
电极 电势 p. 如 下 : (re) 2 

OlR Fe+lFe N2+INi HIH Zn |Zn H 

pA/V -0.499 -0.309 -0.178 -0.759 2 

其 次 , 求 a* =0.001 时 ,析出 H; 的 电极 电势 。 
因 7=Y-ypeH |1H), 则 V=7+epeH 1|H), 如 图 23.5.2 电解 锌 

及 副 反应 


V(Ni|H,)= 7(Ni|H;) + ge(H |H;) 
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= -0.24V+(-0.178 V) 
= -0.42 V 
同 理 可 得 
V(FelH)= -0.36 V,V(Zn|H)= -1.08V 


于 是 ,可 将 发 生 各 种 反应 的 电极 电势 排 一 顺序 : 
vo.(H’ |H2) pe 人 (Ni 一 | Ni) V (FelH,) V(Ni|H,) 


一 0.178 V 一 0.309 V 一 0.36 V 一 0.42 V 
pe(Fe’” | Fe ) ooe( Zn | Zn ) V (Zn|H,) 
一 0.499 V 一 0.75$9 V 一 1.08 VY 


增加 外 电压 就 是 使 阴极 电势 更 负 , 由 以 上 顺序 可 得 出 锌 板 上 发 生 电 化 学 反 
应 的 顺序 : 

锌 板 上 析出 Ni 一 > Ni 层 上 出 Hz( 因 Fe 尚未 析出 , 故 没有 Fe 上 析出 Hl, 的 
可 能 ) 一 > Fe 析出 ,同时 在 镀 Ni、 镀 Fe 层 上 析出 Hs 一 > Zn 析出 一 > Zn、Fe、 
Ni 镀层 上 析出 H;。 

由 上 可 见 ,电解 质 中 杂质 N2+ 、Fez+ 之 消除 对 保证 电解 锌 的 纯度 、 降 低 电解 
的 能 耗 及 镀 锌 板 的 质量 等 具有 关键 性 的 作用 。 


$23.6 超 电势 与 电极 反应 历程 


仍 以 2H+ +2e- 一 > H) 人 反应 为 例 ,假设 该 电极 过 程 分 为 以 下 几 步 。 
“(1) Ho*+ (溶液 本 体 ) 一 > H+…HzO( 金 属 表面 ) 扩散 超 电势 7p 

(2) H+…HO+e- 一 > H( 吸 附 在 金属 表面 ) 活化 ( 迁 越 ) 超 电势 7cr 

(3) H+ H 一 一 H;( 吸 附 在 金属 表面 的 氧 分 子 ) nr 

(4) Hs( 吸 附 ) 一 一 H;( 脱 附 并 和 逸 出 ) 

由 上 可 知 ,该 电极 过 程 存在 着 至 少 三 种 超 电势 ， 他 们 各 有 其 独特 的 规律 将 
分 别 予 以 讨论 。 

活化 超 电势 即 电子 迁 越过 程 所 需 的 超 电势 , 当 其 为 连续 过 程 的 决 速 步 时 ,其 
7 一 关系 可 用 式 (23.3.1) 或 式 (23.3.2) 来 进行 分 析 。 


PE 
"= 全 Fin(j?/0])- 稚 Eni1 /Li]) (23.6.1) 


当 B=0.5 时 (大 多 是 ) 可 得 : 
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d __ 2x2RT_ 
et 2.3X 和 = -0.120 V (23.6.2) 


即 ) 每 增加 10 倍 , 超 电势 必 改 变 -0.120 V, 这 实际 上 就 是 Tafel 关系 中 的 6 
值 , 电 流 密度 不 是 太 小 的 情况 下 ,大 部 分 金属 的 氢 析 出 超 电势 主要 是 活化 超 电 
势 , 由 氧 原子 在 不 同 金属 上 的 吸附 热 与 7 成 线性 关系 也 间接 证 明 H ”+e 一 一 
H( 吸 附 态 ) 的 步骤 是 反应 的 速率 控制 步骤 。 

反应 超 电势 思 是 吸附 在 金属 表面 上 的 氯 原子 复合 为 氢 分 子 的 复合 反应 所 
需 的 超 电势 。 如 其 为 决 速 步 , 其 7-7 的 关系 又 将 如 何 ? 因为 与 电极 电势 无 关 ， 
是 属于 一 般 的 化 学 反应 , 即 


广 一 有 05 (23.6.3) 


根据 化 学 动力 学 平衡 假设 ,在 连续 反应 中 , 决 速 步 以 外 的 基 元 反应 可 当成 已 达 平 
衡 , 如 H ”+e ”一 一 H( 吸 附 态 ) 可 应 用 Nernst 方程 。 

必须 指出 ,其 ca* 是 电极 金属 表面 紧密 层 中 的 浓度 , 当 用 体 相 的 cn' (b) 代 
人 Nernst 公式 时 ,与 可 逆 电 势 (7 =0) 时 之 平衡 电势 p。 产 生 某 种 偏离 , 故 公 式 中 
记 作 V。 又 HH 吸附 与 ba 成 正比 , 即 得 


sos_, RT, 095(7=0) 

当 j=0 时 ， 9 = 9p- EIn CD (23.6.4) 

j 关 0 时 ， V=9 -In a (Eb) (23.6.5) 
，， RT 0%(j=0) 

7=V- we= F ln Gj 20) (23.6.6) 

则 Gu= 0%(i=0)e 7 (23.6.7) 


即 ga 与 7 应 呈 指 数 关 系 ,0 随 超 电势 |7|(7<0) 增 大 而 增 大 ,由 于 式 (23.6.7) 
中 有 两 个 电子 参与 反应 , 即 得 总 电流 为 


j=2Fg Kexp[ 去 他] = K'exp| 区 2 (23.6.8) 
7=2InK -In(j /Lj]) (23.6.9) 


这 又 是 Tafel 关系 式 ,其 斜率 为 
-2.3(RTAFPF)S -0.030 V 


由 此 可 见 , 如 把 2H 有 一 一 Hz 作为 决 速 步 时 ,其 预期 的 一 lg(jAj]) 曲线 之 斜率 
仅 为 实验 值 的 1[4 ,因此 研究 wy 一 lg; 曲线 直线 区 域 的 斜率 对 判断 速 控 步 具有 十 


分 重要 的 作用 。 
至 于 是 否 为 扩散 控制 ,由 下 一 节 内 容 可 知 


654 23 ”电极 反应 动力 学 


Tn- oF (23.6.10) 
即 wp 很 小 , 且 不 遵守 Tafel 关系 , 故 也 可 排除 扩散 为 决 速 步 的 设想 。 
由 上 不 难看 出 ,实验 测定 dy/dlg(j/A[ 站 ) 图 可 作为 分 析 反 应 历程 的 一 种 有 
效 工 具 。 
镀 铂 黑 的 电极 有 最 小 的 氢 超 电势 ,是 因为 其 极 大 地 增加 了 电极 表面 积 ,降低 
了 电流 密度 , 且 提 供 了 大 量 的 活性 中 心 ,因而 接近 可 逆 氢 电 极 。 


$23.7 扩散 超 电 据 


如 果 考 虑 扩散 为 主要 传 质 方式 , 且 为 决 速 步 时 ,离子 的 浓度 分 布 可 以 建立 一 
种 稳 态 , 今 以 还 原 反 应 (阴极 ) 为 例 。 

由 于 电极 金属 表面 消耗 金属 离子 (或 
氧化 态 反 应 物种 ) 形 成 了 浓度 梯度 ,而 浓 
度 梯 度 使 扩散 速率 增加 。 当 离子 的 扩散 
速率 与 表面 反应 速率 相等 时 ,扩散 层 中 各 
点 浓度 分 布 不 再 随时 间 而 变 , 即 建立 了 稳 
态 ,如 图 23.7.1。 

根据 Fick 扩散 定律 ， 


dn_ _nd_ 门生 -ca 
Adt dz D l 


式 中 dn/Adz 为 单位 表面 单位 时 间 的 扩散 流量 ,也 就 是 电化 学 反应 速率 (扩散 
控制 )。 因 此 ， 


(23.7.1) 


FF- -D” (23.7.2) 
由 于 扩散 控制 ,电化 学 反应 步 又 极 易 进行 ,交换 电流 密度 "很 大 ,离子 一 旦 扩散 
到 电极 金属 表面 即 发 生 反 应 ,可 认为 cv 一 0, 此 时 的 电流 密度 为 最 大 , mcr 可 忽 
略 。 根 据 式 (23.7.2) ,并 且 v.<0, 可 得 


一 ve.FDc, | FD 
二 一 -一 一 一 二 一 (人 


J max 7 1 6 (23.7.3) 


jw 也 称 极限 扩散 电流 密度 jp, 且 正比 于 cs, 这 是 极 谱 分 析 中 定量 分 析 的 原理 。 
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设 y.= 一 1,Da'* =3.83xX10 ?ms !l,c,=1 mol*m “,l=5X10”*m 时， 
代入 式 (23.7.3): 
. _1x3.83x10 ”x96 485 
‘PD 5x107* 
一 般 扩散 超 电 势 较 小 , 约 几 十 到 几 百 毫 伏 , 当 超 电 势 很 小 时 ,根据 式 (23.3.6) 可 
得 


xl1Am- =0.74 Am 


_RT ， 

7 jo°F! 
经 过 适当 的 推演 ,可 得 到 半 波 电势 9 与 cs 无 关 , 这 是 极 谱 法 中 定性 分 析 的 依 
据 。 


$23.8 极 化 曲线 的 测量 方法 


绘制 极 化 曲线 即 7 - 7 曲线 ,必须 测定 所 研究 电极 上 有 电流 通过 时 的 电极 
电势 。 因 为 y= V 一 9g*, 其 中 2* 可 通过 对 消 
法 或 Nernst 方程 求 得 。 因 此 ,绘制 了 7 -7 曲线 
实际 上 就 是 测定 研究 电极 在 有 电流 通过 时 的 
电极 电势 ,如 图 23.8.1, 该 装置 有 三 个 电极 和 
二 个 回路 :辅助 电极 (理想 可 极 化 电极 )、 待 研 
究 的 电极 与 电流 计 (A) 连 接 构成 极 化 电路 ,使 
研究 电极 通过 调节 电阻 (R) 有 一 定 的 电流 I 
通过 ,实现 极 化 。 

参 比 电极 、 研 究 电 极 与 电位 计 (V) 连 接 ， 
测定 研究 电极 的 电极 电势 。 测 量 精度 之 关键 
是 要 求 该 回路 中 没有 电流 通过 ,使 溶液 的 欧姆 
电位 降 减少 到 最 低 限 度 。 在 回路 中 附加 一 个 


绽 晤 开水 


Luggin 毛细 管 , 其 尖端 伸 向 研究 电极 , 约 为 毛 Luggin 工作 电极 
细 管 直径 的 两 倍 距离 处 。 参 比 电极 一 般 为 理 毛细 管 
想 不 极 化 电极 , 常 采用 甘 冬 电极 。 图 23.8.1 测量 极 化 曲线 装置 


示意 图 
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$23.9 有 电流 通过 时 的 电池 电势 


当 无 电流 通过 时 ,一 个 电源 的 电势 即 为 电动 势 , 当 有 电流 通过 时 就 必须 考虑 
二 个 电极 的 超 电势 及 溶液 所 造成 的 欧姆 电位 降 。 如 电池 电势 为 V ,溶液 的 电阻 
为 R, 则 
VV= Va- Vaxt+Ik 
= (gq 右 + 7 右 ) 一 (9 左 + 7 左 )+ IR 
二 (gq 右 一 9 左 )+ (7w 右 一 7 左 )+ IK 
= 忆 二 (wm 右 一 7 在 ) + IR (23.9.1) 
现 分 别 研究 电池 作为 化 学 电源 和 电解 电池 两 种 情况 。 
当 电 池 作 为 电解 电池 时 ,正极 为 
阳极 ,负极 为 阴极 , 即 p= n>0, 7 去 电解 电池 
= ,<0, 电 流 在 电池 内 部 自 右 向 左 ， | 
电位 降 自 右 向 左 , 即 IR>0。 把 以 上 
分 析 代 入 式 (23.9.1): 


V= 巨 +(7 右 一 ? 左 )+ IR>E Pf 
(23.9.2) 
由 此 可 得 , 当 电 池 起 着 电解 电池 的 作 
用 时 ,其 电势 将 大 于 电池 的 电动 势 , 如 % 
图 23.9.1。 
当 电池 作为 化 学 电源 时 ,正极 为 ”& 
阴极 ,w.<0, 负 极为 阳极 , wy。>0, 电 流 ] 一 JR 电解 液 ) 
在 电池 内 部 自 左 至 右 , IR 使 溶液 的 电 " 

位 降 为 左 高 右 低 , 如 按 V= Va- Vx 图 23.9.1 电解 电池 了- V 曲线 
的 方向 , 则 IR<0。 代 入 式 (23.9.1): 
V =E+(w 右 一 7) + IR 

=E—(|nf|+ wt)—|IRI<E (23.9.3) 
即 当 电池 作为 化 学 电源 时 ,电池 电势 必 低 于 电池 的 电动 势 。 
练习 “请 读者 画 出 化 学 电源 的 两 电极 的 了- V 曲线 、IR 降 及 电池 的 电势 
( 仿 图 23.9.1)。 
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1. 实验 测定 298 K 时 , 铁 电 极 上 Hi 的 阴极 超 电势 加 及 电流 密度 1j。 的 数据 
如 下 : 


j/A:m? -10 -100 -1 000 — 10 000 


nVY —0.40 -0.53 —0.64 -0.77 


(1) 请 根据 Butler - Volmer 方程 , 求 算 交换 电流 密度 站 及 对 称 因子 B; 

(2) 铁 电极 的 表面 积 为 Scm2, 当 7= -15 mV 时 ,通过 的 电流 强度 为 多 少 ? 

[$S.1x10-3Am- 2 ,0.486;-1.$Sx10A] 

2. 某 化 学 反应 M3+ +e 一 一 M*! 今 安排 在 电池 中 进行 ,B=0.50, 当 电极 
电势 由 一 0.4 V 降 为 -1.0 V, 请 计算 电流 密度 之 比 。 该 反应 之 活化 能 为 ,= 
40 KJ ,mol-1 ,为 达到 上 述 电 极 反应 速率 之 比 , 须 提 高 的 反应 温度 为 多 少 ? 

[ 约 10" ,ATs770 K] 

3. 今 定 义 ) =jDbc2 时 之 电极 电势 为 半 波 电势 lz, 当 电 极 反 应 为 扩散 控 


Rt 
P172 = pop 十 -FIn(DRADo) 


式 中 DR、Do 分 别 为 还 原 态 和 氧化 态 的 扩散 系数 ,7 为 氧化 态 离子 价 。 

4. 请 从 超 电势 的 性 质 出 发 ,推导 极限 电流 密度 jim= zFDc/6, 式 中 中 为 扩 
散 系 数 ,6 为 扩散 层 厚 度 ,c 为 浓度 ,z 为 离子 价 , 若 扩 散 层 厚度 可 由 Nernst 一 
Finstein 方程 1 .= xz:*F*D/RT 求 得 ,请 计算 298 KK、 不 搅拌 的 电池 的 Jime 已 知 
[Ag+ ](aq) =0.010 mol*kg ',6$=0.03 mm,4n=107 S.:cm* .mol 1。 

[5 m Acm “] 
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5. 全 =298 K、p 时 ,电解 合 Zn2+ 溶液 ,希望 当 Zn2 浓度 降 至 1.00X10 
mol"kg-! 时 , 仍 不 会 有 Hs(g) 析 出 ,试问 溶液 的 pH 应 控制 在 何 值 ? 已 知 Hi(g) 
在 Zn2+ 上 的 析出 超 电势 (Hz1Zn) = -0.72 V, 且 与 浓度 无 关 ( gp (Zn |Zn) 
= —0.762 8 V)。 [>2.72] 

6. 在 25 人 CC 时 ,用 铜 电 极 电解 0.001 mol' kg ! 的 CuSO4 和 0.001 mol'kg 
的 ZnSO, 溶液 , 当 电 流 密度 为 1 A-m “时 ,和 氮 在 铀 上 的 超 电势 为 一 0.584 V, 而 
锌 与 铜 析 出 的 超 电势 很 小 ,可 以 忽略 不 计 。 在 此 条 件 下 ,电解 时 阳极 析出 氧气 。 
试 通过 计算 (要求 用 法 度 ) 确定 阴极 上 最 先 析 出 什么 物质 。 已 知 25U 下 ， 
pe(Cu |Cu)=0.3420 V,9° (Zn |Zn)= -0.7628V。 [Cu ] 

7. 298 K、pe 时 ,以 Pt 为 阴极,C( 石 墨 ) 为 阳极 ,电解 使 CdCl2(0.01 mol: 
kg ') 和 CuCl,(0.02 mol* kg !) 的 水 溶液 , 若 电 解 过 程 中 超 电势 可 和 忽略 不 计 。 设 
活 度 系 数 均 为 1, 已 知 ge (Cd2*|1Cd)= -0.402 V, gpg (Cu |Cu) = 0.337V, 
we (ChlCl )=1.36V,92?(Oz|1HO)=1.229V。 试 问 : 

(1) 何 种 金属 先 在 阴极 析出 ? 

(2) 第 二 种 金属 析出 时 ,至 少 需 加 多 少 电 压 ? 

(3) 当 第 二 种 金属 析出 时 ,第 一 种 金属 离子 在 溶液 中 的 浓度 为 若干 ? 

(4) 事实 上 ,O,(g) 在 石墨 上 是 有 超 电势 的 , 若 设 超 电势 为 0.6 V, 则 阳极 上 
首先 应 发 生 什么 反应 ? 

[(1) Cu?!* ,(2) Va =1.607 5 V,(3) 0.103x 10-26 mol-kg ',(4) HO 
和 氧化] 

8. 在 298 天、 标准 压力 be 时 , 某 混合 溶液 中 ,CuSO4 浓度 为 0.50 mol 
kg 1,H2SO4 浓度 为 0.01 mol.kg-1, 用 铂 电 极 进行 电解 ,首先 铀 沉积 到 Pt 上 , 老 
Ho(g) 在 Cu(s) 上 的 超 电势 为 -0.23 V, 问 当 外 加 电压 增加 到 有 H2(g) 在 电极 上 
析出 时 ,溶液 中 所 余 Cu2+ 浓度 为 多 少 ? ( 设 活 度 系 数 均 为 1,H2SO4 作 一 级 解 离 
处 理 ) 已 知 ps(Ccuo Cu)=0.337 V。 [1.7$Sx10-20mol'kg "| 

9. 通过 计算 说 明 ,25 季 被 CO, 饱和 了 的 水 能 否 被 还 原 成 HCOOH。 

(1) 以 负片 为 阴极 ; 

(2) 以 铅 为 阴极 。 

己 知 在 铀 片上 的 氨 超 电势 为 0, 而 在 名 上 和 毛 超 电势 为 10.6|V, 查 表 可 知 : 

ArH® (298K)/kJ:mol SS (298K)/J:mol !*:K™! 
H, (8g) 一 130.67 


O,(g) 一 205.10 
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H2O(1) — 285.85 70 .082 
CO,(g) 一 393 .42 213.76 
HCOOH(1) ~ 416.43 138 .072 


[(1) 不 能 , (2) 能 ] 

10. 在 超 电势 不 大 时 ,电极 界面 的 等 效 电 阻 7 与 超 电势 存在 下 列 关系 :n= 
Ir( 相 当 于 欧姆 定律 )。 已 知 j°(Pt|H)=7.9X10" 和 A:cm ,7j"(Hg|H,)=0.79 
x10 “A'cm“, 请 分 别 计算 两 种 电极 界面 的 等 效 电阻 +。 [330,33 GM ] 

11. 从 含 Fe 溶液 中 的 Fe 表面 析出 Fe 的 速率 wv 是 电极 电势 V 的 务 数 ,在 
电极 表面 积 A=9.1 cm2、 [Fe ]=1.70 mmol*dm “条 件 下 , 测 得 下 列 数据 : 


v/pmol"s” ! 1.47 2.18 3.11 7.26 
—- V/AmV 702 727 752 812 


(1) 设 >,=1, 计 算 7=0 时 之 p(Fe| Fe ) 和 该 工作 电势 下 的 超 电势 1; 
(2) 设 B=0.5, 求 Fe'* 析 出 速率 条 件 下 的 阴极 电流 密度 je; 
(3) 由 上 述 实 验 数 据 拟 合 Tafel 方程 ,并 求 B 及 有 站。 


[~ V/mV -ny/mV 7JAA:cmn ja/nA'em 
702 84 0.031 2 0.032 4 

727 109 0.046 2 0.046 9 

752 184 0.0659 0.066 3 

812 194 0.154 0.154 


B=0.363,7°=0.009 97 pA:cm “] 


电化 学 应 用 的 
右 干 专题 


通过 电化 学 热力 学 及 动力 学 的 学 习 ,初步 掌握 了 这 万 面 鸭 基 
本 原理 , 现 将 这 些 原 理 结合 起 来 去 认识 一 些 实际 的 电化 学 问题 ， 
如 腐蚀 、 电 解 . 化 学 电源 、 电 化 学 合成 等 ,使 对 电化 学 科学 的 友 展 
及 在 自然 科学 及 生产 实际 中 的 作用 能 有 进一步 的 了 解 。 


$24.1 金属 腐蚀 


金属 腐蚀 是 普遍 存在 的 现象 ,全 世界 每 年 由 于 腐蚀 而 损失 的 金属 约 相当 于 
其 年 产量 的 20% ~-30% 。 金 属 腐蚀 的 危害 不 仅 在 于 金属 材料 本 身 ,更 严重 的 是 
由 这 些 金属 制 成 的 设备 ,特别 是 严重 的 腐蚀 发 生 在 金属 结构 的 个 别 关 键 性 部 位 ， 
从 而 使 设备 毁坏 ,出现 恶性 事故 ,如 孔 蚀 可 造成 气体 管道 与 锅炉 的 爆炸 ,应力 腐 
蚀 可 引起 飞机 的 荃 毁 或 汽车 转向 系统 的 失灵 ,因此 ,金属 腐蚀 与 防腐 始终 是 电化 
学 研究 的 重要 课题 。 


24.1.1 金属 腐蚀 热力 学 


除 贵金属 外 ,许多 金属 暴露 在 大 气 中 (H2O,O，… ) 会 发 生 腐 蚀 , 如 铜 在 大 气 
中 存放 生 “ 铜 绿 ”, 铁 在 大 气 中 则 会 生 锈 , 说 明 在 一 定 条 件 下 这 些 金属 处 于 热力 学 
不 稳定 状态 。 因 此 要 了 解 腐蚀 现象 ,必须 分 析 金 属 为 什么 在 一 定 条 件 下 会 发 生 
腐蚀 ,而 在 另 一 些 条 件 下 不 发 生 腐蚀 ,p- pH 图 是 研究 腐蚀 的 一 个 基本 方法 , 今 
以 Fe- Hz2O 体系 为 例 。 

Fe 与 HO 体系 可 能 发 生 的 反应 及 平衡 方程 式 列 于 表 24.1.1 及 图 24.1.1。 

这 些 反 应 可 分 为 三 类 : 

第 一 类 :H+ 不 参加 .而 有 电子 得 失 的 反应 ,如 中 .@ ,在 -pH 图 上 是 一 组 
与 pH 轴 平 行 的 水 平 线 , 线 上 所 标 0、.-2、-4、-6 分 别 表 示 [Fe** ] 为 10 .10 一 、 


$24.1 金属 腐蚀 661 


. 10-4 .10 mol*dm-’。 
表 24.1.1 298 K、p” ,Fe HO 体系 反应 平衡 关系 式 


反 应 式 平衡 关系 式 
有 关 HzO 、H: .O: 的 反应 平衡 
(a) H =2H+ + 2e- P/V= -0.059 2pH- 0.029 6lg( pn /p°) 
(b) 2H,O= O;+4H+ + 4e- p/V=1.228—0.059 2pH + 0.014 8le( po,/p”) 
(c) HIO= H* OH - pH+ pOH= 14 
有 关 Fe、H2O 〇 体系 的 平衡 
© Fe=Fe +2e- p/V= -0.44+0.029 6lg([Fe’* ]/mol:dm ”) 
© Fe’’ =Fe’'+e p/V=0.771+0.059 2lg({[Fe’! ]/{Fe** ]) 


©® 3Fe’* +4HaO=FesO+8H’ +2e op/V=0.98-0.236pH+0.088 6lg([Fe’* ]/mol*dm 3) 

@ 2Fe +3H2O=FezOs+6H +2e” pg/V=0.728-0.177pH -0.059 2lg([Fe’* ] /mol'dm -3) 

©® 2Fe* +3H,O= Fe2Oy+ 6H' lg([Fe’! ]/mol*dm 3)= -0.723-3pH 

曲 3Fe+ 4H;O= FesO04 + 8H* + 8e” p/V=0.085—0.059 2pH 

@) Fe+2HO= HFeO, +3H'* +2e” pg/V=0.493-0.088 6pH+ 0.029 6lg([HFeO, ]/mol* dm ’) 
® 3HFeO,” +H’* =FeOs +2H,O+2e” ep/V= -1.819+0.029 SpH—0.088 6lg({[HFeO,” ]/mol: dm ’) 
© 3Fes0,+H2O=3FeOs+2H +2e 9p/V=0.221-0.0592pH 


图 24.1.1 Fe- HO 体系 的 pgp-pH 图 


第 二 类 :有 H!* 参加、 有 电子 得 失 的 Fe 的 各 种 存在 形式 的 化 学 反应 ,如 人 - 
图 ,在 p-pH 图 上 表示 为 斜 线 。 

第 三 类 :没有 电子 得 失 和 H- 参 加 的 反应 ,如 中 表现 为 一 组 与 9 轴 平 行 的 竖 
线 。 
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另外 ,a 线 及 6 线 是 H,、O, 平衡 分 压 各 为 p 时 的 pg 一 pH 关系 。 

根据 物质 的 稳定 性 及 反应 的 可 能 性 ,从 图 24.1.2 可 得 如 下 的 一 些 规律 。 

对 于 氧 还 反应 : Oxt+yve “一 一 下 

电势 高 于 平衡 线 时 ,氧化 态 稳定 ;电势 低 于 平衡 线 时 ,还 原 态 稳定 。 

如 果 两 个 氧化 还 原 对 同时 存在 ,对 电势 较 高 的 氧化 还 原 对 工 ,发 生还 原 反 
应 :OxT->RI; 对 电势 处 在 较 低 的 氧化 还 原 对 下 ,发生 氧化 反应 :Rn 一 Oxr , 体 


系 的 电势 将 处 于 工 、 正 线 之 同 。 


图 24.1.2 物质 的 稳定 性 和 反应 可 能 性 


对 于 酸 碱 反应 ;pH 低 于 平衡 线 时 ,酸性 态 A 稳定 ;pH 高 于 平衡 线 时 , 碱 性 
态 稳定 。 如 果 有 两 个 酸 碱 体系 同时 存在 ,相当 于 有 两 条 平衡 线 [ 、[, 则 可 能 发 
生 如 下 反应 ,对 pH 较 低 的 酸 碱 体 系 工 :Al 一 Bl 对 pH 较 高 的 酸 碱 体系 下 :Br 一 


Ag ,体系 pH 将 处 于 工 、 工 两 线 之 间 。 


根据 上 述 一 般 的 原则 ,对 Fe 一 HO 体系 的 g 一 pH 图 ,不 难 分 析 各 部 位 的 腐 


乌 倾 问 。 


如 5 线 在 水 平 线 @ 之 上 , 故 0, 能 把 Fe ' 氧化 为 Fe ,ea 线 在 水 平山 之 上 ， 


故 H+ 能 把 Fe 氧化 成 Fe*。 由 上 
可 见 , 在 低 pH 条 件 下 ( 即 在 酸性 介 
质 中 ) 处 于 腐蚀 区 。 

图 24.1.1 中 标 有 Fe 的 区 域 ， 
Fe 能 稳定 存在 ,因为 即使 金属 铁 被 
腐蚀 (溶解 ) 时 ,其 产物 浓度 不 可 能 
大 于 10 -6 mol"dm  , 铁 的 腐蚀 可 
忽略 不 计 , 这 一 区 域 称 为 免 蚀 区 (又 
称 稳 定 区 )。 

标 有 FeO; 及 Fe3O4 的 区 域 ， 
尽管 可 能 发 生 反应 昌 、. 曲 ,但 由 于 形 
成 不 溶性 FeO4 及 FesO; 被 膜 ,如 


图 24.1.3 铁 腐 蚀 及 免 蚀 . 钝 化 区 示意 图 
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能 致密 地 覆盖 于 Fe 表面 , 则 可 能 阻止 铁 的 进一步 腐蚀 , 即 虽 有 腐蚀 的 倾向 ,但 由 
于 受到 保护 使 氧化 过 程 难以 为 继 ,该 区 域 为 钝 化 区 。 如 把 铁丝 浸 人 大 于 65% 的 
浓 硝酸 时 ,可 以 观察 到 在 短期 内 出 气 后 腐蚀 就 突然 停止 了 ,这 时 如 把 铁丝 取出 重 
新 放 入 稀 硝 酸 中 ,铁丝 已 不 再 溶解 ,因为 铁丝 处 在 钝 化 状态 。 值 得 指出 的 是 , 钝 
化 区 仍 是 热力 学 上 存在 腐蚀 倾向 的 区 域 ,不 过 是 表面 被 致密 的 氧化 物 被 膜 所 禾 
盖 , 阻 滞 了 腐蚀 过 程 。 但 是 ,如果 表 面 形成 玻 松 的 被 膜 , 则 腐蚀 照样 进行 ,甚至 会 
因 孔 蚀 使 危害 更 严重 。 
根据 以 上 分 析 , 可 将 Fe-HO 的 -pH 图 的 腐蚀 倾向 标 在 图 24.1.3 中 。 


24.1.2 金属 腐蚀 动力 学 


从 pg 一 pH 图 上 讨论 了 金属 在 一 定 的 pH 水 溶液 中 腐蚀 的 可 能 性 问题 ,这 是 
腐蚀 热力 学 。 实 际 上 ,还 涉及 到 腐蚀 速率 即 动力 学 问题 ,以 下 先 以 Fe- H2O 体 
系 为 例 进行 动力 学 分 析 。 

将 铁 浸 在 除去 O, 的 盐酸 ([HCI] =1 
mol"dm  ) 中 ,发生 二 个 反应 : 

Fe 一 > Fe 一 +2e (氧化 反应 ,阳极 ) 

2H* +2e 一 > H (还 原 反 应 ,阴极 ) 

这 是 二 重 电 极 , 分 别 作 阳极 及 阴极 极 化 
曲线 ,如 图 24.2.4。 

根据 极 化 规律 77 >0， 

阳极 : nre 0, 则 jre>0; 

阴极 : ndH 达 0, 则 7JTH<0。 

由 于 上 述 体 系 并 未 与 外 电路 接连 ,腐蚀 
体系 是 短路 的 , 即 是 自 驱 动 电池 ,电池 端 电 
压 为 零 , 且 其 净 电 流 ) 总 =0, 即 

j 总 二 JFet+jH=0 或 jFe= 一 jH= joor 
相当 于 图 24.1.4 中 之 7 点 ,rs=ro 沪 -0.25 V, 这 时 的 jF。 就 是 Fe 在 该 条 件 下 
的 腐蚀 速率 ,或 称 腐蚀 电流 密度 j.,,.。 此 时 ,r 点 的 电势 是 Fe|HCI 电极 的 静态 电 
势 ,或 称 自 腐蚀 电势 。 

下 面 研 究 腐 蚀 速 率 受 哪 些 因 素 的 影响 。 

根据 Butler ~ Volmer 方程 而 得 到 的 式 (23.6.1) 及 式 (23.6.3), 分 别 写 出 阴 
极 超 电势 7. 及 阳极 超 电势 7。 的 方程 。 


图 24.1.4 FelHCI 二 重 电 极 的 
阳极 、 阴 极 极 化 


2, = LIn 四 (24.1.1) 
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RT, 1j.| 
= -|]n 一 24.1.2 
| nel Fe 7 ( ) 
上 二 式 中 以 二 重 电极 的 a,、a. 代替 单一 电极 的 B, 及 PB.。 


电池 的 电势 可 表示 如 式 (23.9.1) 那 样 : 
V = gp? 一 7 一 | we| 一 IR 淤 沪 (24.1.3) 
一 般 情况 下 ,可 假定 金属 表面 发 生 阳极 与 阴极 反应 的 两 部 位 之 间 的 溶液 电阻 为 


零 , pr 是 自 腐蚀 电池 的 平衡 电势 , 且 前 面 曾 提 到 对 自 驱 动 电池 的 腐蚀 体系 ( 即 振 
路 ) 其 电池 端 电压 V =0, 将 式 (24.1.1) 及 式 (24.1.2) 代 入 式 (24.1.3): 


RT, js RT, jc 
一 Po- To 二 一 
因为 .=|7.| = jwor; 即 得 
工 ，yeor 1, jeor_ Fo 


‘0[a /(a +a )] ‘0fa va +a )) 
c a Ct je a 在 c 


、 QaQce FF 
Jecor 一 Ja 


exp (2 a RT? 
由 式 (24.1.6) 可 知 ,影响 腐蚀 速率 的 是 组 成 自 腐蚀 电池 的 平衡 电势 及 交换 电流 
密度 )0、j0 ,而 两 者 影响 j.。 的 程度 也 是 不 同 的 ， 以 锌 腐蚀 为 例 分析 如 下 。 

先 看 op 之 影响 。 设 a,。= ac=0.5, 取 pg? 之 1.5 V, 当 其 变 为 pg?/2 时 ,腐蚀 速 
率 之 改变 值 Aj co: 为 


J cor, _ QaQrc F 
7 -em[( 222) 二 Cao) 
四 0.5x0.5 96 500  \1.51_ 
-exp| | I ) (8-314x 258 ) 2 |=1484 
即 Aop<:0.75 V ,腐蚀 速 率 增加 1000 多 倍 。 
再 看 交换 电流 密度 的 影响 。 已 知 在 不 纯 的 锌 上 析出 HH 的 =1A*m“， 
在 汞 齐 化 锌 表面 析出 氧 的 _He=10“~10 “A:m“, 则 


(24.1.6) 


J cor, Zn — [C0) eee, es] ] -1 [ (10 -3)t0:540.5+0.5)] ]-1= 104 
cor,Zn — Hg 
即 不 纯 的 锌 上 之 腐蚀 速率 较 汞 齐 化 锌 上 之 腐蚀 速率 大 104 倍 ,这 就 是 电池 中 的 
锌 极 金属 往往 将 其 汞 齐 化 ,以 保持 最 低 的 腐蚀 速率 的 原因 。 

以 上 是 考虑 gp 及 j? 对 腐蚀 速率 方面 的 影响 ,可 以 看 出 ,改变 广 值 的 影响 
将 比 wp 之 改变 效果 显著 ,同时 说 明 必 须 从 热力 学 和 动力 学 两 个 方面 去 取得 完 
整 的 认识 。 
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24.1.3 金属 腐蚀 与 防护 


一 、 阴 极 保护 法 

参考 图 24.1.5, 当 在 Fe- HO 体系 的 p- pH 图 中 处 于 腐蚀 区 A 点 时 , 进 
行 阴 极 极 化 ,使 其 电势 降低 至 免 蚀 区 的 B 点 , 铁 由 腐蚀 状态 进入 热力 学 的 稳定 
状态 ,腐蚀 停止 ,具体 办 法 是 用 导线 将 金属 设备 接 到 外 设 直流 电源 的 负极 上 , 辅 
助 电极 接 到 电源 的 正极 上 , 即 可 达到 阴极 极 化 的 目的 。 


直流 电源 


熙 吾 疏 赤 


图 24.1.5 阴极 保护 示意 图 


二 、 阳 极 保 护法 

该 法 是 将 处 于 腐蚀 区 的 金属 进行 阳极 极 化 ,使 其 电势 移 至 钝 化 区 变 为 钝 化 
状态 ,具体 办 法 是 将 被 保护 的 设备 与 外 接 直流 电源 的 正极 相 接 ,阳极 保护 的 关键 
是 使 金属 表面 建立 钝 化 并 维持 钝 化 状态 ,使 金属 设备 得 以 保护 。 如 由 于 阳极 极 
化 建立 不 起 钝 化 态 , 则 非但 不 能 保护 设备 ,反而 会 使 金属 加 速 腐 蚀 。 要 达到 钝 化 
的 目的 , 除 材料 本 身 的 特性 外 ,还 与 钝 化 时 的 条 件 ( 钝 化 电势 . 钝 化 电流 密度 等 ) 
有 关 , 这 也 就 是 研究 工作 的 内 容 。 阳 极 保护 的 优点 是 省 电 , 钝 化 电流 密度 往往 是 
很 小 的 。 . 

三 、 缓 蚀 剂 保护 

许多 有 机 化 合 物 ( 如 胺 类 吡啶 、 唑 啉 . 硫 尿 及 其 类 似 化 合 物 ) 及 无 机 化 合 物 
(如 磷酸 盐 、 铬 酸 盐 ) 能 在 金属 表面 发 生 较 强 的 化 学 吸附 ,从 而 降低 了 交换 电流 密 
度 je js, 这 种 通过 添加 少量 的 能 阻止 或 减缓 金属 腐蚀 速率 的 物质 以 保护 金属 
的 办 法 即 为 缓 蚀 剂 保护 法 。 如 盐酸 中 加 入 少量 苯胺 , 铁 片 的 腐蚀 受到 明显 的 抑 
制 ; 又 如 碳 钢 贮 水 槽 中 在 水 气 接 界 面 处 常 因 水 线 腐 蚀 而 生 红 锈 , 若 在 水 中 加 入 少 
量 磷酸 钠 , 则 红 锈 的 生成 可 大 大 减弱 。 目 前 ,针对 缓 蚀 体系 (金属 及 介质 ) 的 不 同 


666 24 电化 学 应 用 的 若干 专题 


已 有 一 系列 工业 生产 的 缓 蚀 剂 牌号 ,如 “车 丁 ”, 其 主要 成 分 是 二 邻 甲 蔡 硫 脲 , 当 
在 酸 液 中 加 入 0.4% “车 丁 ” 缓 蚀 剂 ,能 大 为 改善 酸 浸 工 艺 的 效果 和 条 件 。 

此 外 ,在 金属 防护 方面 尚 有 窒 盖 层 保护 法 ， 即 在 金属 和 介质 间 用 涂 层 ( 油 漆 、 
搞 瓷 高 分 子 材料 .电镀 …… ) 隔 开 , 避 免 组 成 腐蚀 电池 等 。 

由 于 腐蚀 的 种 类 很 多 , 如 异类 金属 接触 处 的 电 侦 腐蚀 , 筷 蚀 、 侵 蚀 ( 流 体 ) 
i ,他 们 发 生 腐蚀 的 起 因 不 同 ,因而 防腐 的 办 法 也 不 相同 。 

尽管 电化 学 的 研究 对 腐蚀 问题 提供 了 许多 基本 规律 ,但 腐蚀 问题 还 涉及 治 
金 学 .材料 科学 ……… ,只 有 通过 对 这 些 领域 的 综合 研究 才能 有 所 突破 ,但 无 论 如 
何 ,电化 学 仍 是 研究 腐蚀 问题 的 一 个 极为 主要 的 途径 。 


$24.2 化 学 电源 


化 学 电源 是 一 种 将 化 学 能 直接 转换 为 电能 的 贮 能 或 换 能 装置 ,由 于 其 稳定 
可 靠 ,便于 移动 和 携带 ,对 环境 污染 较 小 ,在 工农 业 、 交 通 运 输 、 通 讯 .国防 及 人 民 
生活 中 得 到 广泛 应 用 ,而 且 越 来 越 受到 重视 ,是 电化 学 研究 的 一 个 极为 重要 的 方 
向 。 

化 学 电源 大 致 可 分 为 原 电池 (一 次 电池 ) .蓄电池 (二 次 电池 )、 燃 料 电 池 、 太 
阳 能 电池 .光电 化 学 电池 ,作为 化 学 电源 其 重要 指标 是 能 量 密度 和 功率 密度 。 

理论 能 量 密度 是 指 每 小 时 每 千克 参与 反应 的 活性 物质 所 能 提供 的 能 量 ,如 
电流 强度 (库仑 / 秒 ,C/s)。 每 小 时 提供 1F 电量 ， 以 安培 小 时 (A*h) 计 的 电能 
应 为 96 500/3 600 A'h=26.8A*h。 对 铅 酸 蓄电池 ,每 提供 1F 电量 所 消耗 的 活 


性 物质 为 二 (mmm+ mrpwo,) + 加 tso,=0.321 2 kg/mol, 开 路 电压 为 2.0 Y, 则 理 
论 能 量 密度 为 


26.8X2.0 , 
D321 2 W'h/kg=167 W:h/kg 


实际 上 ,由 于 不 是 所 有 活性 物质 均 参 与 放电 ,硫酸 的 贮 量 比 理论 值 为 高 ,加 上 所 
有 极 板 架 .接线 柱 、 外 壳 等 附加 质量 ,实际 能 量 密度 仅 为 15 一 40 W*h 人 kg。 

功率 密度 是 指 输 出 功率 与 电池 的 质量 或 体积 比 ,以 W/kg、W /dm 表示 , 功 
率 即 输出 能 量 的 速率 ,因此 功率 密度 是 单位 质量 (或 体积 ) 电 池 输 出 能 量 的 速率 ， 
”个 电池 其 能 量 密度 高 ,但 其 功率 密度 可 能 不 一 定 高 ,因为 放电 时 的 超 电势 大 小 
不 同 。 

因此 ,评价 一 个 电池 的 效率 应 综合 评价 其 能 量 密度 及 功率 密度 ,当然 还 应 该 
是 寿命 长 (对 车 电池 )、 制 作 工艺 简单 、 成 本 低 等 。 
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24.2.1 铝 酸 蓄电池 


作为 能 量 贮存 器 的 蓄电池 应 是 :(1) 参与 反应 的 物质 全 部 放 在 一 个 电池 这 
里 ,而 不 像 燃 料 电 池 那 样 来 自 外 部 的 燃料 铅 中 ;(2) 反应 可 任意 地 正 向 和 逆向 进 
行 ;(3) 必须 可 循环 充电 达 数 千 次 。 

铅 酸 蓄电池 是 当今 普遍 应 用 的 蓄电池 之 一 ,具有 电动 势 高 ,大 电流 放电 、 使 
用 温度 范围 宽 .性 能 稳定 、 价 格 低廉 .原材料 来 源 丰 富 等 优点 。 

铝 酸 蓄电池 是 以 海绵 铝 作 负 极 ,PbO, 为 正极 ,硫酸 (相对 密度 为 1.25 一 
1.28) 作 电解 液 ,电池 的 表达 式 为 

中 Pb|Pbo; | PbSoO4|H:SO4|PbSoO4|Pb © 


放电 时 之 电池 反应 为 
正极 : PbO, + HSO4 +2H ”+ 2e ”一 一 PbSO +2H,O 
负极 : Pb + H;,SO, —> PbSO, +2H+ +2e- 


电池 反应 : Pb+ PbO, +2H2SO4 二 全 2PbSO +2H2O 
其 电池 电动 热 为 2.0$~2.1V, 根 据 Nernst 公式 ， 


E=2.04 V+ In(atr asor”) (24.2.1) 
其 充 放 电 的 电池 端 电压 V 与 时 间 : 曲线 示意 于 图 24.2.1。 


2.4 a 


t/h 


图 24.2.1 铅 酸 蓄电池 的 人 恒 电 流 充电 和 放电 曲线 
(a) 充电 曲线 ,电池 电势 比 平衡 电势 高 ; 
(5) 放电 曲线 ,电池 电势 较 平 衡 电 势 低 ; 
《c) 放电 曲线 ,电流 比 (2) 中 大 一 倍 ,由 于 极 化 增加 , 故 电 池 电 势 更 低 。 


根据 $23.9 介绍 的 有 电流 通过 时 的 电池 电势 的 原理 ,不 难看 出 上- 上 曲线 
中 ,电池 放电 时 工作 电压 一 定 低 于 其 电动 势 , 放 电 电 流 越 大 ,降低 得 越 多 ,而 充电 
时 之 端 电 太一 定 高 于 其 电动 势 。 
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铅 酸 车 电池 还 有 一 种 自 放电 现象 :Pb+ HSO4 一 PbBSOsy + Hz 个。 这 既 消 
耗 了 活性 物质 Pb 和 HSO, ,同时 Hs 的 积累 有 造成 爆炸 的 危险 ,如 果 电 极 中 存 
有 和 氢 超 电势 低 的 杂质 ,将 引起 严重 的 自 放电 。 

随 着 放电 的 进行 ,ESO, 溶液 变 稀 ,扩散 速率 减 慢 ,扩散 超 电势 增加 。 生 成 
的 硫酸 铅 是 绝缘 体 , 故 电 阻 增加 ,欧姆 电位 降 增 大 , 且 随 着 放电 时 间 延 长 ,这 种 影 
响 越 严重 ,以 至 端 电压 急剧 下 降 ,因此 ,一般 在 放电 截止 电压 1.8 V 之 前 必须 进 
行 充 电 。 除 此 之 外 , 尚 有 PbSO, 微 晶 颗 粒 长 大 ,以 致 在 充电 时 不 能 全 部 复原 ,也 
严重 影响 电池 容量 ,因此 , 铅 酸 著 电 池 应 经 常 保持 在 充足 电 的 状态 下 ,即使 不 使 
用 时 也 应 定期 进行 充电 。 铅 酸 蓄电池 的 发 展 方向 主要 是 在 轻 量 高 能 化 及 免 维护 
密封 化 。 


24.2.2 新 型 蓄电池 


目前 市 场 上 已 投入 使 用 的 还 有 镍 锅 电 池 、 银 锌 电池 等 ,正在 加 速 研制 的 尚 有 
锂电 池 , 全 钒 流体 电池 等 ,简要 介绍 如 下 。 


锋 饮 电池 Cd| KOH(aq) | NiOOH 
电极 反应 : Cd = 一 Cd ?+ 2e- Cd +20H 一 一 Cd(OH), 
2NiOOH+ 2H,0 +2e 一 二 2Ni(OH), +2OH 
电池 反应 : Cd+2NiOOH+2H,0 一 一 Cd(OH)2 +2Ni(OH)， 
银 锌 电池 Zn|KOH(agq)|AgO|Ag 
电极 反应 : Zn 一 Zn + 2e Zn!+ +20H -一 一 Zn(OH), 
AgpyO+ HO +2e =—Ag+20H 


电池 反应 : Ag;0+ Zn+ H20 二 一 Ag + Zn(OH)， 
银 锌 电池 轻 而 小 ,又 适 于 大 功率 放电 ,但 由 于 使 用 贵金属 而 价格 高 。 
全 钒 电池 
电极 反应 : 2VO2 +2H20 二 一 2VO; +4H +2e 
VO* +2H+ +2e 7 一 V +HO 
电池 反应 :3VO2 +2H20 一 2VO +V +2H 
由 于 两 极 只 有 一 种 金属 构成 的 离子 ,理论 上 可 无 限期 反复 使 用 ,没有 任何 有 
害 物质 生成 ,是 一 种 理想 清洁 的 绿色 能 源 。 我 国 钒 资源 丰富 ,是 值得 研究 发 展 的 
一 个 方 癌 。 
锂电 池 锂 是 诸 人 金属 中 具有 质量 轻 Li/Li+ 电极 标准 电极 电势 最 负 ,导电 性 
和 机 械 性 能 良好 等 卓越 优点 , 自 20 世纪 80 年 代 以 来 是 研究 的 热点 之 一 ,作为 二 
次 申 池 先 后 提出 了 锂 / 二 硫化 钥 、 锂 / 钒 氧化 物 . 锂 /二 氧化 凶 等 方案 。90 年 代 以 
来 . 人 们 又 提出 采用 特殊 碳 材料 代替 金属 锂 作 负极 配 以 嵌 锂 为 正极 材料 ,在 充 放 
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电 过 程 中 ,通过 锂 离子 在 正 负极 间 往 返 艇 人 与 脱 藤 贮存 和 释放 电能 ,这 是 正在 研 
究 中 可 望 很 快 成 功 的 电池 之 一 。 


24.2.3 燃料 电池 


燃料 电池 是 燃料 在 电池 中 进行 氧化 而 产生 电能 的 装置 。 该 装置 是 把 化 学 物 
质 (燃料 及 氧气 ) 不 断 输 送 到 电池 内 ,不 像 前 面 介 绍 的 蓄电池 是 将 活性 物质 贮存 
在 电池 内 ,而 且 燃 料 电 池 的 电极 金属 不 因 电 化 学 反应 而 被 消耗 或 产生 , 它 是 起 接 
收 或 输送 电子 的 作用 ,并 可 能 对 电化 学 反应 起 催化 作用 。 一 般 热 机 的 效率 较 低 ， 
如 蒸气 机 仅 为 0.1, 内 燃 机 为 0.4 ,而 燃料 电池 由 于 不 是 通过 热机 转化 能 量 ,因而 
其 化 学 能 转化 效率 可 达 0.8。 由 于 燃料 电池 是 十 分 清洁 的 发 电 装 置 ,因此 它 将 
成 为 重要 的 发 电 手 段 服务 于 人 类 。 

以 Hi - O: 燃料 电池 为 例 ， 

酸性 介质 碱 性 介质 


电极 反应 :( 十 ) 极 50 +2H+ +2e 一 IO 广 O， +HO+2e 一 2OH- 


(一 ) 极 了 一 2H7 +2e- Ho +20H - 一 2HIO+2e- 
电池 反应 : H; 十 0 一 有 2O 
其 能 量 转 化 效率 应 为 


Arcm 一 228 .72 kj .mol 1 
er AH 一 241.95 kJ*mol”! 


当然 ,实际 转化 效率 比 yms* 为 低 , 约 为 0.72。 
根据 $23.9 中 所 述 ,电池 在 放电 时 的 实际 端 电压 Y 为 


V= 9p? 7 | 7 -I 


=0.95 


如 活化 超 电势 far 应 为 ， yx= -有 Rn 
一 了 
扩散 超 电势 1p 应 为 ; yo= 到 nm 地 


因此 ,电池 的 功率 已 应 为 
RT, I _,RT, I _,RT | 


了 一 
一 -一 PP Sr 一 -一 ”一 一 一 -一 一 一 rm ~ ~ 
P= VI= 1y I -FE In 7 1 jn I F ln 1 


_ 72 
BF M71 I R (24.2.2) 


因 1= Aj,1 = Aj'", 由 式 (24.2.2) 可 知 ,要 提高 燃料 电池 的 功率 ,主要 应 提高 两 
电极 的 交换 电流 密度 )"( 电 催化 性 能 ), 加 大 极限 电流 密度 js( 更 好 的 扩散 性 
能 ) ,减少 溶液 的 电阻 R。 

目前 ,常用 的 Hz -Os 燃料 电池 如 下 。 
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离子 交换 膜 燃 料 电池 : 正 负极 电极 金属 为 贵金属 催化 剂 (Pt,Pd) 与 导电 金属 
网 制 成 ,再 分 别 压 在 离子 交换 膜 两 侧 ,结构 紧凑 ,排水 容易 ,工作 电压 约 0.8 V， 
工作 温度 40~-60C 。 主 要 缺点 是 膜 内 阻 高 ,放电 时 引起 过 热 、 穿 孔 或 干 死 .成 本 
高 。 

毛细 膜 燃料 电池 :负极 金属 为 镍 粉 和 Pt、Pd 烧结 而 成 ,或 由 NizB 制作 而 成 ， 
正极 由 有 效 面积 很 大 的 银 作 为 电极 金属 ,电解 液 为 高 浓度 的 KOH ,隔膜 为 石棉 
膜 或 钛 酸 钾 膜 ,工作 电压 约 0.95 V ,工作 温度 60 一 95 C。 该 电池 成 本 低 ,功率 
密度 高 ,已 在 航天 飞机 上 使 用 。 

此 外 , 尚 有 全 氟 磺 酸 型 离子 交换 膜 燃料 电池 , 它 的 工作 寿命 更 长 。 

燃料 电池 技术 最 新 研究 的 方向 是 采用 固体 无 机 物 为 电解 质 , 在 高 温 下 工作 。 
熔融 碳酸 盐 类 人 燃料 电池 工作 温度 约 600 ,固体 氧化 物 电解 质 燃料 电池 工作 温 
度 约 1 000 C 。 直 接 用 天 然 气 作 燃 料 ,能 量 利 用 率 更 高 。 


24.2.4 光电 化 学 电池 


有 效 地 利用 光 能 (如 太阳 能 ) 转 变 为 电能 是 十 分 诱 人 的 方 回 ,光电 化 学 电池 
是 实现 这 一 目标 的 现实 而 又 有 广阔 前 景 的 途 簿 。 

时 在 1839 年 ,法国 科 学 家 Becquerel 就 进行 了 光电 化 学 电池 的 研究 ,他 提出 
的 一 种 光化学 电池 为 Ag| AgCl| HCI( 稀 )|Pt, 当 Ag - AgCl 电极 受 光 照射 时 , 电 
流 计 里 就 有 电流 通过 ,表示 有 光 能 转换 成 电能 。 

光电 现象 大 致 可 分 为 两 类 :(1) 光 生 伏 打 效应 , 即 光照 射 界 面 而 产生 电 的 现 
象 ;(2) 光 生 伽 伐 尼 效 应 ,是 电解 质 溶液 里 的 染料 受 光照 射 被 激发 ,与 电极 金属 
表面 接触 把 能 量 传 给 电极 产生 光电 流 现象 。 

怎样 利用 上 述 光电 现象 设计 光电 化 学 电池 ? 首先 必须 了 解 半 导体 与 导体 接 
触 界 面 现象 。 

例 属 或 电解 质 溶液 导体 里 的 电荷 密度 很 高 ,没有 分 得 很 清楚 的 能 级 , 故 能 带 
的 弯曲 均 在 半导体 之 内 ,CB 为 半导体 的 导 带 、VB 为 价 带 ,EF 为 半导体 与 金属 
的 Fermi 能 级 ,E... 是 电解 质 溶液 与 半导体 的 氧化 还 原 电势 ,平衡 时 相等 ,光照 
下 在 半导体 界面 产生 两 种 载 流 子 :电子 e 和 空余 h ,它们 都 可 参加 通过 相 界 面 
的 电荷 传递 ,为 此 , 原 只 有 电子 参与 的 电化 学 反应 应 改写 为 有 e 和 hh 共同 参与 
的 反应 , 即 


O,+e = R, Ox —— R+h” 


研究 光电 化 学 行为 就 必须 了 解 电子 和 空 穴 的 浓度 以 及 产生 的 电子 电流 密度 及 空 


六 电流 密度 。 
光照 射 后 ,Fermi 能 级 发 生 了 变化 ,从 而 产生 电动 势 V 或 V ,其 大 小 与 所 选 
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氧化 还 原 对 A/A 或 D/A/D' 的 Eo 有关, 只 要 在 外 电路 接 一 负 蓓 ,就 会 有 电流 通 
过 ,实际 就 构成 了 光电 化 学 电池 。 


(a) (b) 
图 24.2.2 光照 下 半导体 Fermi 能 级 的 改变 与 光电 动 势 , Erf 是 光照 下 的 Fermi 能 级 


图 24.2.3 及 图 24.2.4 是 根据 上 述 原 理 构 制 的 光电 化 学 电池 及 光 助 水 分 解 
光电 化 学 电池 。 在 这 里 ,半导体 的 光 效 应 主要 靠 少数 载 流 子 , 即 p 型 半导体 靠 电 
子 ,n 型 半导体 靠 空 从 。 在 p 型 半导体 作 光 阴极 组 成 的 光 助 水 分 解 光 电化 学 电 
池 里 ,光阴 极 界面 上 产生 的 电子 可 以 还 原水 制 氢 ,辅助 电极 (一 般 为 铂 电 极 ) 上 水 
被 氧化 产生 和 氧 ;在 n 型 半导体 作为 光 阳 极 的 光 助 水 分 解 光 电化 学 电池 里 ,在 半 导 
体 与 电解 质 溶液 界面 上 产生 的 空 穴 能 氧化 水 制 氧 ,电子 通过 外 电路 传递 到 辅助 
电极 ,还 原水 制 氧 。 其 电化 学 反应 为 : 


光阴 极 


图 24.2.3 Pp 型 半导体 光电 化 学 图 24.2.4 p 型 半导体 光 助 水 分 解 能 级 
电池 示意 图 示意 图 
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— H,+20H-, HO+2H: — 方 O， +2H+ 


光 和 后 伽 伐 尼 效应 构 作 光电 化 学 电池 ,如 mn 型 半导体 SnO, 不 能 吸收 可 见 光 ， 
若 在 其 表面 涂 上 极 薄 ( 约 100 nmy) 的 一 层 四 茶 基 中 啉 (TPP) 染 料 则 可 吸收 可 见 


光 形 成 激发 态 (P ->P* ) ,此 时 P* 的 电子 能 级 必须 在 半导体 的 导 带 之 上 ,才能 
使 P* 一 > P* +e- (到 半导体 内 部 ) 得 以 进行 , 且 应 对 半导体 加 正 的 侦 压 。 对 于 


p 型 半导体 , 则 了 - 宅 。 P*,P* 之 空 穴 能 级 必须 在 半导体 的 价 带 之 下 ,然后 P” 
一 一 了 P- a 

一 类 电池 ,如 SnO 上 涂 TPP 染料 ,在 可 见 光 照射 下 可 产生 500 一 600 mV 
本 所 


2H2O+2e 


$ 24.3 ”电化 学 合 


电化 学 合成 是 指 用 电化 学 方法 去 合成 化 学 物质 。 从 热力 学 上 看 ,只 要 氧化 
还 原 电 势 适当 , 则 理论 上 是 可 行 的 。 在 水 溶液 中 ， 出 氧 的 平衡 电势 较 合成 物 的 氧 
化 还 原 电 势 为 正 , 则 通过 氧化 合成 目的 物 是 可 行 的 ;出 氢 的 平衡 电势 较 合成 物 为 
负 . 则 通过 被 氢 还 原 合 成 目的 物 也 是 可 能 的 ,问题 是 可 供 调节 的 电势 范围 太 符 
(0 一 1.23 V)。 但 从 动力 学 方面 进行 分 析 ,如果 在 j 夭 0 的 电流 密度 下 进行 , 则 必 
然 存 在 超 电势 ,这 就 提供 了 选择 适当 的 电极 材料 的 可 能 ,使 所 和 氧 的 超 电势 足够 
大 (如 从 -2.0V 到 3.0V), 从 而 使 合成 物 的 氧化 还 原 反应 的 电流 密度 较 大 而 义 
不 析出 氢 和 氧 。 另 外 ,还 可 采用 非 水 溶剂 。 

电化 学 合成 的 优点 主要 有 以 下 几 方 面 : 第 一 , 热 化 学 反应 一 般 是 在 平衡 条 件 
下 进行 , 主 副 反 应 共存 ,而 电化 学 合成 通过 调节 工作 电压 来 控制 反应 方向 ,具有 
专 一 性 。 第 二 ,电化 学 反应 是 通过 调节 超 电势 来 控制 反应 速率 ,无 需 像 热 化 学 反 
应 那样 需 在 很 高 的 温度 下 进行 ,一 般 在 常温 下 即 可 。 第 三 ,可 更 好 地 选择 所 要 得 
到 的 产品 ,特别 是 有 些 在 电极 界面 上 生成 的 活泼 中 间 体 尚未 均匀 地 分 散 到 溶液 
之 前 就 与 试剂 反应 ,保证 了 很 高 的 中 间 物 浓度 。 第 四 ,有 些 在 热 化 学 反应 器 中 难 
于 合成 的 化 合 物 ,在 电化 学 反应 器 中 能 完成 。 第 五 ,电化 学 反应 用 的 试剂 之 一 是 
电子 ,这 是 特别 洁净 的 试剂 ,不 会 引进 任何 杂质 ,产品 纯度 也 高 。 这 些 特点 无 疑 
是 一 般 热 化 学 反应 所 无 法 比拟 的 ,这 也 是 电化 学 合成 在 近 几 十 年 来 迅速 发 展 的 
原因 。 

下 面 是 电化 学 合成 举例 。 

一 、 丙 烯 且 还 原 为 已 二 脐 : 
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2CH 一 CHCN +2H +2e -一 ~ NCCH,CH,CH;,CH;,CN 


控制 阴极 电极 电势 小 于 - 1.75 V, 可 选用 未 或 铅 阴极 ,因为 它们 的 氢 超 电 
势 很 高 ,能 抑制 氧 的 析出 ,同时 有 相当 大 的 电流 密度 。 
二 、 和 氰 化 所 省 化 是 三 聚 氰 胺 合成 中 的 原料 。 电 极 反 应 为 阳极 上 的 省 化 : 


HCN+ Br -一 > BrCN + FH + e- ,所 用 电解 液 为 含 HCN 10% 的 NH4Br 水 溶 


液 , 产 率 可 达 90% ,以 钢 为 阴极 .石墨 为 阳极 ,已 达 工 业 化 规模 。 

三 、 成 对 电解 法 制备 高 纯度 锰 及 微粒 二 氧化 锰 

应 用 广泛 的 锰 ( 合 成 原料 . 炼 钢 用 脱氧 脱硫 剂 ) 及 二 氧化 锰 ( 干 电池 . 电 心 . 铁 
洽 氧 磁性 材料 ) 过 去 分 别 于 二 个 电解 模 中 生产 ,其 电极 反应 为 

Mn 阴极 Mn +2e -一 ~ Mn 

阳极 4OH - 一 ~ O, 个 +HO+4e- 
MnO， 阴极 2H'* +2e —> HH 
阳极 Mn +2HO —> MnO, +4H’' +2e 

上 述 生 产 工艺 耗 电 、` 有 酸 雾 且 电极 金属 用 铂 , 现 改造 为 在 同一 电解 槽 中 成 
对 生产 锰 及 二 氧化 锰 , 其 主要 电化 反应 为 2Mn + HO 一 一 Mn + MnO, + 
4H- ,阴极 区 产 锰 ,阳极 区 产 二 氧化 锰 , 中 间 以 H 可 透 过 的 隔膜 分 开 , 且 以 PbO。 
及 Ti 为 电极 金属 。 这 可 以 大 量 节约 电能 ,提高 时 空 效率 ,减少 工业 化 过 程 设备 ， 
生产 成 本 也 大 幅度 降低 。 

类 似 的 工艺 有 乙 醛 酸 的 成 对 电解 合成 。 在 阴极 ,通过 草酸 电化 学 还 原生 成 
乙 醛 酸 ,阳极 通过 乙 二 醛 氧化 为 乙 醋 酸 ,实现 阴阳 极 获得 同一 产品 。 

采用 电化 学 合成 方法 必须 考虑 以 下 因素 : 

(1) 电极 反应 的 平衡 电势 ,(2) 电极 材料 的 稳定 化 ,(3) 反应 物 能 否 被 吸附 、 
被 溶解 ,(4) 交换 电流 密度 j° 或 适当 的 反应 速率 ,(5) 其 它 反 应 干扰 的 可 能 性 。 

尽管 如 此 ,电化 学 合成 法 仍 是 值得 大 力 推 广 应 用 的 合成 法 。 
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习 题 


1. 金属 腐蚀 是 氧化 作用 , 今 在 不 同 的 pH 条 件 下 ,水 溶液 中 有 可 能 发 生 下 列 


酸性 条 件 下 :2H3O ”+2e- 2H2O+H2(z2 ) 
O(p°)+4H'* +4e” 2H2O 
碱 性 条 件 : 0O(p2)+2HIO+4e- 4OH - 


所 谓 人 金属 腐蚀 是 指 金 属 表 面 附 近 能 形成 离子 浓度 至 少 为 1x 10 mol: 
kg 1。 现 有 如 下 6 种 金属 :Au、 Ag\Cu\、Fe、 Pb 和 Al, 试问 哪些 金属 在 下 列 pH 条 
件 下 会 被 腐蚀 : 

(1) pH=1,(2) pH=14,(3) pH=6,(4) pH=8 

设 所 有 活 度 系数 均 为 1。 已 知 : 


ps(AB 1AD)= -1.66 V,p" (Co |Cu)=0.337 V 
pe(Fe |Fe)= -0.440V,9 (Pb |Pb)= -0.126 V 
po (Aw* |Au)=1.50 V,p° (Ag |Ag)=0.799V 


[(1) 析 和 所 腐蚀 时 ,Al Fe、Pb, 析 氧 腐 蚀 时 , 除 Au 外 ;(2) Al、Cu、Fe、Pb;(3) 
析 氨 腐蚀 时 ,Al、 Fe; 析 氧 腐蚀 时 , 除 Au 外 ;(4) Al Cu Fe、 Pb、 Ag] 

2. 当 以 标准 甘 尔 电极 (=0.280 2 V) 为 参 比 电极 ,298 K 下 测 得 浸 于 脱 气 
酸 溶液 (PH=3.0) 的 铁 的 腐蚀 电势 pr= -0.720 V ,由 In(j/[j」]) 一 7 的 Tafel 
图 测 得 直线 针 率 为 18 V-1, 若 Hf +e 一 > 坟 Hz 反应 的 交换 电流 密度 加 = 
0.10 uA*cm ,请 计算 以 mg(Fe).cm “"d ! 计 的 腐蚀 速率 。 [0.28 

3. 以 Ni 为 电极 、KOH(aq) 为 电解 液 的 可 北 氨 所 燃料 电池 ,在 298 开 和 户 - 
下 稳定 地 连续 工作 , 试 回答 下 列 问题 : 

(1) 写 出 电池 表示 式 , 电 极 反 应 ,电池 反应 ; 

(2) 求 一 个 100 W 的 电池 ,每 分 钟 需 要 供给 298 K、p” 的 饶 多 少 体积 ? 


已 知 该 电池 反应 的 A,G® (Ha(g) + #0(8) = HOW) = 一 236 JJ .mol 


(1 W=3.6 kj:h-!); 
(3) 该 电池 的 标准 电动 势 。 
1(2) 6.21x10-4 m/min, (3) 1.228 8 V] 
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4. 将 CO 和 0; 组 成 燃料 电池 ,298 K 时 ,CO+ 广 0; 一 CO,AHS = 


一 283.,0 kJ"'mol !,A.G9 = 一 257.1 kJ*mol !, 计 算 燃 料 电 池 的 热效率 。 若 利用 
Ti=1000 开 及 T,=300 K 二 个 热源 工作 ,计算 所 作 的 功 是 燃料 电池 所 作 功 的 
百 分 之 几 ? 

[90.8% ,198.1 kj:mol ',77.0%] 


第 五 局 
表面 化 学 及 胶体 化 学 


在 生产 活动 和 自然 环境 里 , 常 遇 到 一 种 或 一 种 以 上 的 物质 在 另 一 连续 介质 
中 分 散 的 现象 。 例 如 ,油漆 是 颜料 粒子 在 油 中 的 分 散 ,浑浊 的 河水 则 常 是 泥 沙 在 
水 中 的 分 散 。 我 们 把 这 种 由 分 散 物 质 和 分 散 介 质 构 成 的 体系 称 为 分 散 体系 ,被 
分 散 物 质 叫 做 分 散 相 。 胶 体 体 系 是 分 散 体 系 的 一 种 ,只 是 它 的 分 散 度 比较 高 ,分 
散 相 的 颗粒 一 般 在 1 nm 一 0.,1 pmoe 广义 的 胶体 体系 分 散 相 颗粒 大 小 范围 为 
] nm 一 10 rpm。 

根据 胶体 是 高 度 分 散 的 分 散 体 系 的 特点 ,通常 胺 体 化 学 包括 以 下 三 部 分 内 
容 ; 胶 体 分 散 体 系 的 物理 化 学 ,高 分 子 物理 化 学 ,表面 化 学 。 


表面 化 学 及 膜 化 学 


$25.1 分 散 体 系 


胶体 是 一 种 高 度 分 散 的 分 散 体系 ,根据 性 质 上 的 差别 ,可 以 把 分 散 体系 进行 
适当 的 分 类 。 

按 分 散 相 质点 的 大 小 ,可 分 为 粗 分 散 体系 和 胶体 分 散 体 系 ( 见 表 25.1.1)。 
如 果 “ 分 散 相 ”小 至 1 nm 以 下 ,这 就 成 为 一 般 所 称 的 “溶液 ”, 此 时 分 散 相 和 分 散 
介质 之 间 已 不 存在 宏观 尺度 上 的 界面 。 


表 25.1.1 分 散 体系 按 分 散 相 质 点 大 小 分 类 


名 称 质点 大 小 性 质 


家 分散 体系 。 | 、，，， | 热力 学 不 稳定 ,动力 学 不 稳定 , 授 不 过 渡 纸 ,扩散 候 , 一 般 光学 挟 微 
(悬浮 体 、 乳 状 液 ) "| 镜 下 可 见 


热力 学 不 稳定 (大 分 子 溶 液 除 外 ) ,动力 学 稳定 ,能 透 过 滤纸 ,扩散 


< 100~1 
胶体 分 散 体系 "| 慢 , 超 显微镜 下 可 见 


真 溶液 <1 nm | 均 相 系 ,热力 学 稳定 ,能 透 过 滤纸 ,扩散 快 , 超 显微镜 下 不 可 见 


按 分 散 相 和 分 散 介质 的 聚焦 状态 ,将 分 散 体系 分 类 如 表 25.1.2。 

由 于 分 散 程度 的 增加 ,分 散 相 的 表面 积 增 加 很 大 ,通常 以 单位 体积 内 分 散 相 
的 表面 积 ( 比 表面 ) 来 代表 “分 散 度 ”"( Ao), 若 总 体积 为 V ,分散 相 的 总 表面 积 为 
A, 则 
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表 25.1.2 分 散 体系 按 分 散 相 和 分 散 介 质 的 聚焦 状态 分 类 


分 散 相 实 例 
泡沫 
局 ts 
泡沫 塑料 .馒头 
气 溶胶 云雾 
液 态 绕 状 液 石油 中 的 水 .牛奶 
凝 胶 ( 冻 腕 ) 硅 凝 胶 .珍珠 
烟 .尘埃 
固 态 油漆 .泥浆 
合金 有 色 玻 璃 
A 
A0= 


当 把 1 cms 的 立方 体 逐 渐 分 割 时 ,其 分 散 度 增 加 , 当 分 散 至 边 长 为 1 nm 的 
颗粒 ,总 表面 能 增加 107 倍 ,原来 所 忽略 的 表面 效应 对 分 散 体系 就 至 关 重 要 了， 
这 就 是 要 特别 研究 表面 现象 的 原因 。 


825.2 表面 Gibbs 自由 能 和 表面 热力 学 基本 方程 


当 外 力 影响 很 小 时 ,液体 总 是 趋向 球形 ,如 水 银 球 、 荷 叶 上 的 水 珠 等 。 体 积 
一 定 的 几何 形状 中 ,球体 面积 最 小 ,因此 ,一 定量 的 液体 自 其 它 形状 变 为 球形 时 
就 伴随 着 表面 积 的 缩小 ,也 可 以 说 液体 表面 有 自动 收缩 的 趋势 。 为 什么 有 这 种 
现象 呢 ? 

处 在 液体 内 的 分 子 与 表面 层 的 分 子 的 状况 是 不 同 的 。 前 者 所 受 邻 近 分 子 的 
作用 力 是 对 称 的 ,相互 抵消 。 而 表面 层 分 子 不 同 ,一 方面 受到 体 相 内 分 子 的 作用 
力 , 又 受到 另 一 相 ( 如 气相 , 它 的 密度 远 低 于 液 相 ) 分 子 的 作用 力 , 如 图 25.2.1 
(a) 所 示 。 表面 分 子 所 受 的 合力 指向 液体 内 部 ,因此 在 没有 其 它 作 用 力 的 情况 
下 ,液体 有 缩小 其 表面 积 的 趋势 ,如 图 25.2.1(b)。 当然 ,扩展 其 表面 .增加 表面 
分 子 数 , 即 增加 分 散 度 时 ,就 需 对 体系 作 功 (WW), 其 大 小 与 表面 积 之 变化 成 正 
比 , 即 此 时 除了 pV 功 外 ,还 需 对 体系 作 表 面 功 6W = ydA ,根据 式 (2.6.10) 一 
式 (2.6.13) ,表面 热力 学 基本 方程 应 为 


dU= TdS- pdV+ydA+ 2 pidn; (25.2.1) 


dH= TdS+ Vdp+ YdA + D2) pidn; (25.2.2) 


§25.2 表面 Gibbs 自由 能 和 表面 热力 学 基本 方程 681 


dF=— SdT-pdV+ydA+ 2 pidn, (25.2.3) 
dG= -SdT+ Vdp+7YdA+ Dy pidn; (25.2.4) 
9A SV ni ny 9A SP nn n,n, 
_ /9F - /9G 
(4 (4) 252 


i 功 WW=217Ydx 


图 25.2.1 
(a) 表面 层 中 分 子 受 力 不 匀 示意 图 
(b) 表面 有 收缩 的 趋向 ,相当 于 单位 长 度 受 到 了 拉力 , 即 “ 表 面 张力 ” 


根据 热力 学 基本 方程 ,y 是 指 热力 学 变量 一 定时 ,每 增加 单位 表面 积 各 相应 
的 热力 学 函数 之 增 量 。 例 如 , 当 温 度 、 压 力 、 组 成 不 变 时 , 它 是 体系 每 增加 单位 
表面 对 Gibbs 自由 能 之 增加 ,单位 为 J*m“, 故 y 可 称 为 “表面 Gibbs 自由 能 "或 
“表面 目 由 能 。 

7Y 又 称 为 表面 张力 。 因 为 表面 像 一 个 弹性 膜 , 有 自动 收缩 的 趋势 ,因此 似乎 
液体 表面 层 内 存在 一 种 力作 用 在 “边界 ? 线 (实际 的 或 假想 的 ) 上 ,其 方向 与 表面 
平行 ,单位 为 Nm!, 即 单位 表面 长 度 所 受到 的 力 , 显 然 它 的 量 纲 因 次 与 J"m 
是 等 同 的 。 

作为 表面 能 之 > 与 作为 表面 张力 之 7, 其 数量 相同 , 因 次 相同 ,但 其 物理 意 
义 是 不 同 的 。 有 人 认为 ,表面 张力 概念 既 不 正确 也 不 必要 ,有 人 认为 表面 能 是 表 
面 分 子 处 于 张力 状态 的 宏观 表现 。 可 把 表面 设想 为 如 下 的 结构 ， 


g 气相 
o 表面 相 
| 液 相 


当 分 子 间距 大 于 平衡 距离 时 ,分 子 间 引 力 大 于 斥 力 ,表面 相 的 稀薄 化 使 分 子 
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处 于 张力 状态 ,张力 降低 了 分 子 从 表面 相向 液 相 的 扩散 ,直到 平衡 时 ,体系 处 于 
一 定 的 表面 张力 状态 。 

Prigogine 和 Saraga 把 稀释 化 的 表面 相当 成 分 子 和 空位 组 成 , 若 有 30% 空 
位 ,分 子 间距 离 增 大 约 20% ,用 统计 力学 方法 计算 85 K 时 Ar 的 表面 张力 和 表 
面 粹 ,结果 如 下 。 


表 25.2.1 85 K,Ar(1) 的 表面 热力 学 函数 


热力 学 函数 表面 无 空位 时 表面 有 30% 空位 时 实验 值 


实验 上 测定 y 是 通过 表面 张力 这 个 概念 来 实现 的 ,常用 毛细 管 上 升 法 ,如 图 
25.2.2 所 示 。 

图 25.2.2(a) 中 表面 张力 对 弯 月 
面 所 施 的 向 上 的 拉力 是 2xr* ycoso0， 
重力 (xr?pgh ) 将 液 柱 向 下 拉 ,平衡 时 


2rr7y .cosg = rr’ pgh 


y— LE (25.2.6) 
FcosO 


式 中 ,0 为 液体 密度 , g 为 重力 加 速 
度 ,9 为 接触 角 。 

以 上 讨论 表面 张力 ,是 对 气 - 液 图 25.2.2 毛细管 上 升 (a) 与 下 降 (b) 
界面 而 言 ,气相 是 蒸气 或 空气 。 对 于 液 - 液体 系 ,应 为 单位 面积 相 界 面 上 两 相 物 
质 分 子 分 别 比 相同 数量 的 本 相 内 部 分 子 过 剩 的 自由 能 之 加 和 值 , 称 为 界面 目 由 
能 。 当 从 界面 自由 能 角度 来 看 ,存在 着 一 个 有 用 的 规则 :两 种 相互 饱和 的 液体 之 
间 的 界面 自由 能 等 于 此 两 种 液体 的 表面 自由 能 ( 气 - 液 ) 之 差 ,如 


7 类 -水 (测量 值 ) = 33.6 mj-:m 
Y 半 (以 水 物 和 ) -空气 一 28.4 mm 
7 水 (以 某 他 和 ) -空气 一 61.8 mj"*m 
Y 类 水 (计算 值 ) = [《61 .8) 一 (28.4)]mj.m- “=33.4 mJ-:m < 
无 论 从 理论 上 还 是 从 实际 上 ,这 个 规则 都 是 有 根据 的 ,而 且 是 有 实际 作用 的 , 它 
使 不 能 直接 测量 的 界面 自由 能 可 自 实验 求 得 。 表 25.2.2 列 出 了 一 些 常 用 体系 
的 界面 自由 能 及 表面 自由 能 。 
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表 25.2.2 一 些 常用 体系 的 界面 自由 能 及 表面 自由 能 


空气 -水 
空气 - 荣 
空气 -乙酸 
空气 - 乙 本 
空气 -和 

空气 - 铜 (D 
空气 - 铁 (]) 


325.3 液体 压力 与 表面 曲率 的 关系 


日 常生 活 中 常 遇 到 一 些 与 液体 表面 有 关 的 现象 :为 什么 两 块 玻璃 间 若 有 些 
水 , 则 两 者 间 就 会 压 得 很 紧 ? 为 什么 某 些 液体 若 在 毛细 管 中 形 成 凸 液 面 , 则 液 面 
在 毛细 管 中 会 下 降 ? 通过 表面 热力 学 讨论 便 能 得 到 解释 。 

设 有 一 处 于 大 气压 p"、 曲 率 半径 为 7 之 液 滴 , 因 表 面 分 子 受 液 滴 内 分 子 的 
吸引 ,存在 一 附加 压力 Ap , 液 滴 处 于 平衡 , 故 有 


p=p"+Ap (25.3.1) 
根据 表面 自由 能 定义 ,对 球形 液 滴 ,可 得 
G 王 4rzr 7 (25.3.2) 
液 滴 的 收缩 趋势 改变 的 dG 必 为 表面 两 边 的 压力 差 作 功 所 平衡 , 即 
dG = W( 表 面 功 )= 4xr*drAp (25.3.3) 
由 此 
Ap= 学 (25.3.4) 
者 液 滴 不 是 圆 球 , 则 
Ap=Y( 志 + 产 (25.3.5) 


上 式 中 rr 分 别 为 主 曲率 半径 。 式 (25.3.4) 和 式 (25$.3.5) 即 为 著名 的 
Laplace 公式 。 对 于 肥 时 泡 , 因 液 膜 有 两 个 表面 , 故 


Ap = 一 


r 
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以 上 推导 是 把 液体 有 凸 曲面 的 曲率 半径 rn 定 为 正 值 , 若 凹 曲 面 时 (如 液体 中 最 
浮 气泡 之 界面 ) , 则 可 定义 ro 为 负 值 , 即 Ap<0。 总 之 ,附加 压力 的 方向 总 是 指 
向 曲面 之 球 心 。 

思考 题 

(1) 试用 液体 曲面 附加 压力 的 观点 解释 :为 什么 液体 在 毛细 管 中 形 成 凸 液 
面 时 , 液 面 会 在 毛细 管 中 上 升 ,而 在 管 中 形 成 凸 液 面 时 会 下 降 ? 

(2) 玻璃 管 两 端 各 有 一 大 小 不 等 的 肥皂 泡 , 当 开启 活塞 使 两 泡 相 通 时 ,两 泡 
体积 将 如 何 变化 ? 

(3) 为 什么 加 沸石 可 防止 暴 沸 ? 


$ 25.4 纯 液 体 燕 气压 与 曲率 的 关系 


由 单 组 分 体系 热力 学 中 燕 气 压 与 外 压 的 关系 ($6.6) 可 知 ,液体 分 散 成 小 滴 
后 ,由 于 附加 压力 Ap>0, 因 此 车 气 压 会 增加 ,根据 Planck - van Laar 方程 : 


oln(p/p®) _ Vn 
| aP | = 到 (25.4.1) 


车 未 分 散 前 液体 近 于 平面 ,液体 所 受 压 力 及 燕 气 压 分 别 为 P 和 ,分 散 成 半径 为 
r 的 小 球 后 , 则 为 P, 及 p, ,积分 式 (25.4.1) 可 得 


RTIn P= Vi(P,- Pp)= VIAP=27V, = 条 尘 (25.4.2) 
Pp r r 0 
整理 可 得 
pr _ 27M 

ln bp -RIro (25.4.3) 

当 全 很 小 时 ， 
hh 人 =In(1+ 符 ~ 印 

故 式 (25.4.3) 可 写成 

Ap 27 (25.4.4) 


从 式 (25.4.4) 可 见 , 液 滴 之 蒸气 压 与 半径 > 成 反比 ,> 越 小 ,p 越 大 , 式 (25.4.3) 
和 式 (25.4.4) 均 称 为 Kelvin 公式 。 
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根据 Kelvin 公式 计算 ,20 TC 时 平 液 面 水 蒸气 压 为 2.33 kPa, 当 分 散 成 
10 “cm 的 小 水 珠 时 蒸气 压 升 至 6.88 kPa, 由 此 不 难 理解 ,雷雨 季节 感到 特别 阅 
热 , 而 人 工 降雨 时 必须 提供 半径 较 大 的 凝结 核心 ,使 水 气 形成 雨滴 落下 。 


$25.5 溶液 表面 吸附 


对 于 纯 液 体 , 表 面 层 的 组 成 与 内 部 是 相同 的 ,但 对 溶液 则 不 然 。 

实验 证 明 ,a 和 8 两 相 接 触 时 ,交界 处 并 非 一 个 界限 分 明 的 几何 面 ,而 是 一 
个 界限 很 不 清楚 的 薄 层 c ,通常 不 超过 10 个 分 子 厚 ,其 成 分 和 人 性质 皆 不 均匀 ,成 
分 连续 变化 ,与 a 或 6 相 也 不 相同 ,可 示意 如 图 25.5.1。 


8 体 相 (均匀 ) 
oc(a 一 B 相 界面 层 ) 不 均 义 


图 25.5.1 wx-8 相 界面 示意 图 


对 于 气 固 界面 上 某 种 气体 在 固 相 表 面 发 生气 体 的 物理 或 化 学 吸附 是 容易 界 
定 的 。 由 于 溶液 表面 相 与 体 相 难于 分 离 ,其 吸附 问题 必须 采取 其 它 方法 。 通 常 
把 溶液 界面 层 与 本 体 溶液 的 组 成 上 有 差别 的 现象 称 为 表面 发 生 了 吸附 作用 ( 表 
面 过剩 ) , 阁 表 面 中 溶质 摩尔 分 数 大 于 溶液 本 体 者 为 正 吸 附 ,反之 则 为 负 吸 附 。 

关于 溶质 吸附 量 , 与 溶液 浓度 c,、 表 面 能 y 之 间 的 定量 关系 ,由 Gibbs 吸 
附 等 温 式 : 


一 ady 


= RTda; (25.5.1) 


I» 


所 表述 , 现 证 明 如 下 。 
为 简明 起 见 , 设 8 相 与 表面 层 o 之 间 无 物质 交换 ,a 相 与 c 间 有 物质 交换 。 
现 考虑 表面 层 o 作为 体系 ,其 中 含有 物质 的 量 为 ai 的 Yi、 zz 的 Y,、…、n; 的 
Y;… ;表面 层面 积 为 A;T、p 与 体 相 一 样 , 且 维 持 恒定 。 以 下 是 传统 的 热力 学 处 
理 。 
根据 相 界 面 热力 学 函数 : 
U’= TS+7YA+2 pn = H’ 


取 其 全 微分 
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dU = TdS’+S’*dT+7ydA + Ad7+ Ddn’ + > ntdyt=dH 
表面 相 热 力学 基本 方程 为 
dU’= TdS’ + YdA + 2 usdns 
对 比 上 二 式 , 可 得 
SdT+Ad7y+ >nsduy:=0 


现 丁 .p 一定 ， -dy= Ded (25.5.2) 


式 (25.5.2) 中 的 ns /A 为 表面 层 o 中 单位 面积 内 所 包含 的 Y; 物 质 的 量 ,可 看 成 
表面 浓度 ,由 于 o 层 的 选取 有 一 定 的 任意 性 ,为 此 在 相同 的 面积 A 选取 体 相 (a 
或 8 相 ) 的 体积 ,使 体 相 中 j 取 i 组 分 物质 的 量 与 表面 相 相 等 ,比较 i 组 分 在 表面 
相 与 体 相 中 物质 量 的 差别 (超额 ), 即 


ns ns 
二 (到 -下 25.5. 
则 
ni 


由 于 I, 是 相对 于 a 体 相 单位 面积 的 Y,“ 过 剩 量 ”, 故 只 要 o 层 能 把 与 a 体 相 浓 
度 不 同 的 部 分 都 包括 进去 ,具体 o 层 的 厚度 是 无 关 紧 要 的 。 由 于 已 达 相 平衡 ， 
ps 二 ps = pui, 现 将 式 (25.5.4) 代 入 式 (25.5.2) ,可 得 


-dy= YTidpt SEdp (25.5.5) 


但 对 于 a 体 相 ,根据 Gibbs - Duhem 公式 ,nfdyi; 王 0, 则 


dy = — 2 Tdy; (25.5.6) 
对 二 组 分 体系 ,d= — Tidxl— ,dx2, 则 


了 > = ~ (2)i (25.5.7) 
由 于 ji 与 j2 是 互相 关联 的 , 受 Gibbs - Duhem 公式 nidpy1 + nzdy2=0 制约 ， 
在 实践 上 仅 改变 yo 而 pi 不 变 是 行 不 通 的 。 为 此 ,可 任意 选 定 表面 与 体 相 之 鹤 


面 SS' ,如 图 25.5.2(b) 及 (c) ,使 表面 相 中 的 Pi = 0, 对 于 溶质 分 子 Yz 的 表面 超 
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额 厂 , 则 为 
(25.5.8) 
必 
2 p> 
图 25.5.2 溶液 表面 吸附 量 示 意图 
相 平 衡 时 ,jg = =n? + RTInas 代 人 人 式 (25.5.8) 
__&2 97 1/_ 97 
f= ~ RT3a; -RT (a ), _, (25.5.9) 
对 理想 稀 溶 液 ,可 写成 
_ T7022/97 
r= (3 (25.5.10) 


式 (25.5.9) 和 和 式 (25.5.10) 即 为 溶液 表面 Gibbs 吸附 等 温 式 。 卫 可 认为 就 是 单 
位 面积 表面 (或 界面 ) 溶 质 Y, 的 表面 吸附 量 。 同 样 , 对 溶剂 的 表面 Gibbs 吸附 等 
温 式 


(25.5.11) 


9 
11= 一 -1 [站 


RT 9c1 ) 


由 式 (25.5.9) 及 式 (25.5.10), 帮 (97/9a,) 或 (97Y/9c,) 为 负 , 溶 质 浓度 增加 使 7 
变 小 , 则 本 ,>0, 即 为 正 吸附 ,表面 层 溶质 浓度 大 于 溶液 内 部 ;反之 , 则 为 负 吸 附 ， 
表面 浓度 小 于 溶液 内 部 。 

Gibbs 公式 对 界面 的 种 类 没有 限制 , 气 - 液 气 - 固 \ 液 - 固 …… 均 可 以 , 唯 
所 有 7 数据 应 与 界面 一 致 , 切 勿 张冠李戴 。 由 于 推导 中 对 吸附 层 之 厚度 未 加 限 
制 ,因而 对 单 分 子 层 .多 分 子 层 吸附 均 可 适用 。 


应 用 Gibbs 吸附 公式 时 要 求 算 ,必须 知道 四 ,一般 有 二 种 办 法 ; 
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(1) 实验 测定 7 - c 曲线 , 求 斜率 即 为 9 。 
(2) 对 于 一 系列 有 机 同系 物 , 可 在 大 量 实验 的 基础 上 , 求 出 它们 的 y-e 解 
析 式 ,如 有 机 酸 同 系 物 的 Szyszkowski 关系 式 
7o—_Y 
Yo 
上 式 中 y， 为 溶剂 的 表面 张力 ,a 和 为 与 有 机 酸 结构 有 关 的 常数 。 实 验 发 现 温 
度 一 定时 ,了 与 c 通常 有 如 图 25.5.3 之 关系 ,这 与 气 - 固 了 吸附 之 Langmuir 吸附 
规律 相 类 似 , 因 此 可 用 相似 的 经 验 式 来 描述 : 
= IT',Kc 
1+ Kc 
式 中 K 为 经 验 常数 ,与 溶质 有 关 。 式 (25.5.13) 有 两 个 极限 情况 : 
(a) 对 稀 溶液 , Kec<l,P= Tw Ke = Kc ,吸附 量 与 浓度 呈 线 性 关系 。 
(b) 溶液 很 浓 时 , Kc 污 1, 古 = , 即 达 到 饱和 吸附 。 这 对 我 们 了 解吸 附 层 
的 结构 十 分 有 益 。 


=bmn(1+ 二 ) (25.5.12) 


(25.5.13) 


水 的 表面 。 烃 林 


c 一 COOH 基 

图 25.5.3 PP: 与 c 的 关系 图 图 25.5.4 ”脂肪 酸 分子 在 水 溶液 表面 上 

的 定向 排列 

有 人 对 直 链 脂肪 酸 、 醇 . 胺 等 进行 研究 ,发 现 当 达 饱和 吸附 时 ,无 论 碳 氨 链 之 
长 短 (Cz -8s) ,其 Tr,_ 值 基本 一 致 ,显然 只 有 吸附 分 子 在 表面 层 定 向 排列 才 具 有 这 种 
特点 ,如 图 25.5.4。T 的 单位 为 mol*m 习 ,因此 每 个 吸附 分 子 所 占 的 表面 积 5S: 
~ 
式 中 N。 是 Avogadro 常数 。 可 以 说 ,S 值 应 近似 为 该 吸附 分 子 的 模 截 面积 。 所 
谓 近 似 ,因为 表面 吸附 分 子 并 非 绝 对 紧密 定 向 整齐 排列 ,特别 是 在 高 温 时 ,表面 
层 中 也 决 非 绝 对 没有 溶剂 分 子 。 再 次 , 卫 的 定义 是 表面 相 溶 质 分 子 较 体 相 之 过 
剩 , 但 因 体 相 溶液 很 稀 ,与 表面 上 的 洲 质 的 量 ( 以 mol 计 ) 相 比 小 得 多 , 故 一 可 近 


S (25.5.14) 
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似 当 作 单 位 表面 上 溶质 的 物质 的 量 。 
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对 于 同一 体系 来 说 ,表面 能 高 总 没有 表面 能 低 稳 定 。 因 此 ,具有 大 表面 能 的 
分 散 体系 是 不 稳定 的 ,分 散 相 有 自动 聚集 以 降低 表面 能 的 趋势 。 是 不 是 还 可 以 
找到 一 些 方法 , 既 能 使 表面 能 降低 以 增加 稳定 性 ,而 又 不 使 其 发 生 聚 集 ,改变 分 
散 状 态 呢 ? 

我 们 知道 ,总 表面 能 应 该 等 于 表面 张力 与 表面 积 的 乘积 ,如 果 我 们 不 改变 表 
面积 ( 即 不 改变 分 散 度 ) 而 设法 降低 表面 
能 ,可 提高 分 散 体 系 的 稳定 性 。 

以 水 为 例 。 如 果 癌 水 中 加 入 不 同 溶 
质 , 水 的 表面 张力 有 的 降低 ,有 的 升 高 。 
对 于 同一 溶质 , 当 浓 度 不 同时 ,表面 张力 
改变 的 大 小 也 不 相同 。 图 25.6.1 表示 在 
一 定 温 度 下 水 溶液 表面 张力 与 溶质 的 性 
质 和 浓度 的 关系 。 下 线 表示 表面 张力 随 
溶质 浓度 增加 而 增加 ,属于 这 类 的 物质 大 
部 分 为 无 机 盐 类 。 工 线 表 示 表 面 张 力 随 0 
溶质 浓度 增加 而 降低 ,属于 这 类 的 溶质 有 图 25.6.1 溶液 的 表面 张力 
醇 、 醛 、 酸 等 有 机 化 合 物 。 严 线 表 示 表 面 与 浓度 的 关系 
张力 随 溶质 浓度 增加 而 急剧 降低 ,到 一 定 
浓度 后 表面 张力 就 趋 于 定 值 ,属于 这 类 溶质 的 有 虹 类 。 

我 们 把 在 低 浓度 时 能 使 表面 能 急剧 降低 的 物质 称 为 表面 活性 剂 。 

表 25.6.1 中 的 数据 表示 向 水 中 加 入 少量 表面 活性 剂 和 其 它 化 合 物 时 而 引 
起 的 水 的 表面 能 降低 的 情况 。 可 以 看 出 ,十 八 醇 硫酸 酯 钠 盐 和 十 二 醇 硫 酸 酯 钠 
盐 对 水 的 表面 张力 降低 影响 显著 ,所 以 ,它们 是 水 的 表面 活性 剂 。 

表 25.6.1 几 种 化 合 物 对 水 表面 能 降低 的 影响 


加 入 物 浓度 /mmol dm 


20 一 

0.013 6 
0.025 6 
0.013 6 
0.015 6 


加 入 的 化 合 物 表面 能 /mJm 


乙醇 
苯酚 
十 八 醇 硫 酸 酯 钠 盐 
十 二 醇 硫酸 酯 钠 盐 


68.10 
38 .20 
34 .80 
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表面 活性 剂 之 所 以 能 降低 表面 (界面 ) 能 ,主要 原因 之 一 是 由 于 这 些 物质 分 
子 结构 上 的 特点 。 这 些 物质 大 都 是 长 链 不 对 称 的 有 机 化 合 物 ,一 头 是 非 极 性 ( 亲 
油性 ) 的 基 团 ,一 头 是 极 性 ( 亲 水 性 ) 的 基 团 。 如 肥皂 是 脂肪 酸 钠 盐 (RCOONa ) ， 
R 表示 非 极 性 基 团 ,一 COONa 为 极 性 基 团 。 表 面 活 性 剂 分 子 在 界面 上 时 , 非 极 
性 基 团 插 在 非 极 性 的 相 里 (如 油 相 ), 而 极 性 基 团 则 插 在 极 性 相 里 (如 水 相 ), 这 就 
降低 了 界面 能 。 


OO 
MA 
R 一 CE 一 CE 一 CE 一 CE 一 CH 一 和 
0- 
Na- 
表面 活性 剂 通常 可 以 分 为 下 面 几 类 。 
(A) 离子 型 


(1) 阴离子 型 :表面 活性 剂 分 子 在 水 溶液 中 解 离 后 与 非 极 性 基 团 相连 的 亲 
水 基 团 为 阴离子 , 称 为 阴离子 型 。 如 RCOONa -> RCOO + Na ,所 以 
RCOONa 为 阴离子 型 。 常 用 的 有 : 

羧 酸 盐 ;如 肥 扼 RCOONa(R:Cis、Ci7); 

磺 酸 盐 :如 十 二 烷 基 荣 磺 酸 钠 (民用 洗衣 粉 主要 成 分 )， 


RK 》 一 SONa(R 为 十 二 烷 基 ) 


硫酸 酯 盐 : 如 高 级 醇 硫 酸 酯 盐 R 一 OSO;Na。 
(2) 阳离子 型 :表面 活性 剂 分 子 在 水 溶液 中 解 离 后 与 非 极 性 基 团 相连 的 亲 
水 基 团 为 阳离子 。 常 用 的 是 铵 盐 类 ,如 


CHi CHi 
一 一 > RN + Cl 
CH CHs 
(3) 两 性 型 :这 种 表面 活性 剂 分 子 中 同时 有 阴离子 和 阳离子 。 常 用 的 有 氧 
基 酸 型 ,如 
CH NH 一 CHCOO- 
甜菜 碱 型 ,如 
R_N(CCH) 一 CHCOO- 
(B) 非 离子 型 
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在 水 中 不 解 离 的 表面 活性 剂 , 有 聚 氧 烯 型 ,如 
R 一 O(CHCH2O),H 


多 元 醇 型 ,如 
CH2—OH 
R—COOCH,C—CHs—OH 
CE 一 OH 


目前 ,表面 活性 剂 已 广泛 地 应 用 于 石油 、 纺 织 ` 农药. 医药 采矿、 食品、 民用 
洗涤 等 各 个 领域 。 表 面 活性 剂 所 起 的 作用 主要 为 润 湿 乳化 .起 泡 、 增 溶 等 ,后 面 
将 对 其 作用 原理 和 典型 事例 分 别 作 进一步 的 介绍 。 

既然 表面 活性 剂 应 用 如 此 广泛 ,品种 也 越 来 越 多 ,如 何 选择 和 评价 成 为 一 个 
重要 的 实际 问题 。 在 建立 的 评价 方法 和 标准 中 较为 公认 的 是 HLB 值 ( 亲 水 亲 油 
平衡 值 ) ,其 原理 为 :由 于 每 一 个 表面 活性 剂 分 子 都 包含 着 亲 水 基 和 亲 油 基 ( 政 
水 ) 两 部 分 , 亲 水 基 的 亲 水 性 代表 表面 活性 剂 深水 能 力 ,而 疏水 基 的 疏水 性 代表 
溶 油 能 力 ,两 者 互相 作用 ,因而 认为 亲 水 性 与 疏水 性 之 比 能 用 来 表达 表面 活性 剂 
的 性 能 。 实 验 指 出 :在 亲 水 基 相 同时 , 随 玻 水 基 碳 链 摩尔 质量 之 增 大 , 疏 水 性 也 
增强 。 对 非 离子 型 表面 活性 剂 之 亲 水 性 也 有 类 似 的 规律 。 鉴 于 这 种 实验 规律 ， 
Griffin 提出 用 HLB 值 来 表示 非 离子 型 表面 活性 剂 的 亲 水 性 ,计算 公式 如 下 : 

亲 z 尔 质 
HLB 值 = 妆 需 活性 条 的 床 尔 展 最 x 20 

石蜡 完全 没有 亲 水 基 , 故 HLB 值 为 0, 聚 乙 二 醇 (一 CHCHO), 完全 是 亲 
水 基 , 故 HLB 值 为 20, 其 它 非 离子 型 表面 活性 剂 介 于 0~20 之 间 。 

在 此 基础 上 ,又 找 出 了 表面 活性 剂 的 各 种 作用 与 HLB 值 之 关系 ,具体 如 表 
25.6.2。 


表 25.6.2 HLB 值 与 各 种 性 能 的 关系 


表面 活性 剂 性 能 HLB 值 范围 
消 泡 作用 1~3 
乳化 作用 ( 油 包 水 型 ) 3 一 6 
润 湿 作用 7 一 9 
乳化 作用 (水 包 油 型 ) 8 一 18 
去 污 作 用 13 一 15 
增 溶 作用 15~18 


应 指出 ,HLB 值 法 也 是 有 局 限 性 的 ,不 可 能 得 到 完全 满意 的 结果 。 
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925.7 润 湿 作 用 


日 常生 活 中 有 这 样 一 些 事实 ,普通 棉布 遇 水 一 浸 就 湿 , 但 水 对 防 雨 布 则 不 能 
润 湿 ; 浮 选 矿物 时 浮 选 剂 能 使 矿 粉 在 水 中 浮 出 来 ,而 后 又 被 破坏 沉降 。 这 里 均 有 
一 个 共同 的 问题 , 即 固体 表面 与 液体 的 接触 ,也 即 润 湿 问 题 。 

润 湿 的 定义 : 若 固体 与 液体 接触 ,体系 (固体 + 液体) 平衡 后 的 Gibbs 自由 能 
降低 就 叫 润 湿 ,因此 可 以 用 自由 能 降低 的 多 少 来 衡量 润 湿度 。 设 有 固体 与 液体 
相互 接触 的 面积 为 1 cm ,接触 前 的 表面 目 由 能 分 别 为 Ysa 和 YLa ,接触 后 的 客 


— AGaA= Ysat YLA™ YSsL (25.7.1) 
上 式 可 以 用 来 衡量 润 湿 的 程度 。 式 中 的 ysA 为 固 - 气 界 面 的 界面 张力 , 即 表 面 


张力 ,ys 为 固 一 液 界面 的 界面 张力 ,两 者 都 不 易 测量 ,一 般 都 采用 测 | 量 接触 角 的 
方法 求 算 ,如 图 25.7.1 所 示 。 


空气 
AL NN 
MW 轩 5 


图 25.7.1 接触 角 


设 润 湿 前 后 各 面 仍 以 单位 表面 计算 ,平衡 时 ,三 力 共 点 之 合力 为 零 。 即 
Ysa = YsL + YLACOSO (25.7.2) 


将 式 (25.7.1) 代 入 ,可 得 
Wo = YrLa(l +cos0)= ~ AGA (25.7.3) 


即 只 须 测定 9 角 之 大 小 就 可 以 判断 润 湿 程 度 ,b 角 即 为 接触 角 。 由 式 
(25.7.3), 当 909<90',cos96>0, -AGs。>0, 自 由 能 肯定 降低 ,一 般 称 之 润 湿 ;0= 
180" cos g= -1,0= -AGA, 自 由 能 没有 降低 ,为 完全 不 润 湿 ;90 < 9< 180 "为 
“不 润 湿 "。 这 是 习惯 上 的 划分 法 ,可 对 润 湿 程度 进行 区 别 。 

润 湿 作 用 举例 一 一 浮 选 法 原理 。 
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一 一 一 一 ~ - 人 ~ 气 上 一 一 一 一 一- 


mr i i Ep i 


pe i i i 


i 


图 25.7.2 6 大 于 90' 和 小 于 90 的 图 形 
(a) 0<90°; (b})0>90° 


金属 矿物 (Mo,Cu,…) 品 位 低 , 冶 炼 前 精 选矿 粉 往往 采用 浮 选 法 ,其 原理 即 
改变 矿 粉 的 表面 性 质 , 使 之 由 亲 水 性 变 为 朴 水 性 ,增加 接触 角 。 金 属 矿 粉 一 般 为 
亲 水 性 , 当 置 于 水 池 中 ,为 水 所 湿 , 沉 入 水底。 加 和 表面 活性 剂 ( 称 为 捕 集 剂 ) 后 ， 
在 矿 粉 表面 被 吸附 , 极 性 基 团 朝向 矿物 表面 ,而 非 极 性 基 团 朝向 水 中 ,使 矿 粉 表 
面 转变 为 疏水 性 表面 , 当 通 入 气泡 后 ,附着 在 气泡 上 而 上 升 。 如 图 25.7.3 所 示 。 


图 25.7.3 泡沫 浮 选 的 基本 原理 


其 它 方面 的 例子 ,如 油田 的 注水 采油 .农药 的 喷 酒 、 防 雨 材料 的 制造 (减低 润 
湿度 ) 感光 乳剂 的 涂 布 . 机 器 用 润滑 油 、 油 漆 等 , 均 采 用 加 入 表面 活性 剂 的 方法 
以 改变 润 湿 状 况 。 
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一 种 或 一 种 以 上 的 液体 以 液 珠 的 形式 分 散在 男 一 种 与 其 不 相 混 溶 的 液体 中 
构成 的 体系 叫 乃 状 液 , 液 珠 的 大 小 一 般 在 1~50 pm 之 间 。 乳 状 液 按 液 珠 大 小 
而 论 是 粗 分 散 体系 ,并 且 是 一 个 多 相 系 。 欲 使 乳 状 液 稳 定 .不 分 层 , 通 常 也 要 加 
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水 是 构成 乳 状 滚 最 常见 的 一 种 液体 , 油 类 及 在 水 中 不 溶解 的 有 机 液体 是 乳 
状 液 中 常见 的 另 一 种 液体 。 为 了 方便 起 见 ,把 与 油 类 性 质 相 近 的 液体 都 称 为 
“ 油 ”。 因 此 , 乳 状 液 可 以 分 为 两 种 类 型 。“ 油 ”分 散在 水 中 ,“ 油 ” 珠 被 连续 的 水 相 
所 包围 , 称 为 水 包 油 型 ,以 O/W 表示 ,O 表示 油 相 ,W 表示 水 相 ( 见 图 25.8.1 
(a))。 水 分 散在 “ 油 ”" 中 ,水 珠 被 连续 的 油 相 包围 称 油 包 水 型 ,以 W/O 表示 ( 见 
图 25.8.1(b))。 我 们 常见 的 原油 是 W/O 型 乳 状 液 , 而 牛奶 则 是 OW 型 的 。 


(a) 


图 25.8.1 
(a) 一 元 金属 皂 对 O/W 乳 状 液 的 稳定 作用 ; 《b) 二 元 金属 拒 对 W/O 乳 状 液 的 稳定 作用 


当 油分 子 溶 于 胶 团 ,起 初 只 引起 胶 团 “肿胀 ”, 随 增 溶 的 油 量 增 加 ,油分 子 在 
水 中 形成 微 滴 ,这 就 是 征 乳 状 液 ,简称 微 乳 ,此 时 外 观 仍然 均匀 透明 或 略 带 乳 光 ， 
流动 性 好 并 具有 热力 学 稳定 性 。 

乳化 作用 的 应 用 十 分 广泛 ,以 近年 来 研究 的 燃油 掺 水 技术 而 言 ,不 仅 在 节能 
而 且 在 环保 方面 引起 全 世界 的 重视 ,所 加 入 的 表面 活性 剂 不 仅 是 乳化 剂 而 且 也 
是 分 解 水 的 催化 剂 。 如 加 入 聚 乙 二 醇 十 二 烷 基 醚 将 柴油 做 成 含水 20% ~~30% 
的 W/O 微 乳 状 液 ,外 观 清澈 透明 ,可 降低 NO. 生成 ,而 且 燃 烧 性 能 良好 。 目前 ， 
掺 水 量 增 大 ,以 致 乳 状 液 类 型 由 原来 的 油 包 水 型 转 问 水 包 油 型 。 此 外 ,在 高 分 子 
的 乳液 聚合 .生化 中 的 微 乳 分 离 .农药 乳化 .感光 材料 涂 布 .乳化 泥浆 等 方面 有 特 
殊 的 作用 ,在 食品 .印染 .纺织 .机 床 润滑 等 行业 中 应 用 十 分 广泛。 

到 状 液 既然 是 分 散 体系 ,因而 也 是 热力 学 上 的 不 稳定 体系 。 但 为 什么 加 入 
乳化 剂 后 , 乳 状 液 就 变 稳定 了 呢 ? 关键 是 界面 能 量 的 降低 及 机 械 强度 增强 。 

当 加 入 具有 表面 活性 的 乳化 剂 后 ,表面 活性 分 子 吸附 在 两 相 界 面 上 形成 吸 
附 层 .吸附 层 分 子 有 一 定 取向 , 极 性 基 团 朝 水 , 非 极 性 基 团 朝 油 ,使 油 - 水 界面 的 
界面 能 降低 。 再 者 ,乳化 剂 分 子 在 分 散 相 液 滴 周围 应 该 形成 坚固 的 保护 被 膜 ,上 其 
有 凝 胶 状 结构 , 且 有 一 定 的 机 械 强 度 。 

目前 使 用 的 乳化 剂 ,大 致 有 以 下 几 类 : 
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(1) 电 类 ,包括 水 溶性 普通 皂 类 ( 钠 皂 . 钾 皂 、 锂 皂 等 ); 

(2) 生日 质 类 ,是 O/W 型 ,稳定 作用 主要 靠 有 弹性 的 被 膜 ,而 不 是 降低 界面 
张力 ; 

(3) 电解 质 类 ,形成 O/W 或 W/O 型 ,稳定 性 靠 x 电势 , 且 与 电解 质量 有 
关 , 不 同 离子 的 作用 大 小 按 下 述 顺 序 :CNS >I >B- >Cl- >SO7。 

和 其 它 分 散 体系 一 样 ,有 的 乳 状 液 是 有 用 的 ,有 的 则 是 无 用 的 。 例 如 ,原油 
中 的 水 .毛纺 业 中 洗 羊 毛 的 废水 .船舶 上 柴油 和 水 的 乳 状 液 以 及 化 工厂 生产 中 不 
相 混 溶 的 两 液体 不 易 分 层 的 现象 等 都 应 该 设法 破 乳 。 

由 于 乳 状 液 稳 定性 的 原因 很 复杂 , 破 乳 的 方法 也 就 多 种 多 样 。 

(1) 机 械 的 方法 , 即 沉降 .离心 .搅拌 等 方法 。 

(2) 化 学 的 方法 ,例如 在 一 些 乳 状 液 中 加 入 分 子 小 但 表面 活性 大 的 物质 (如 
成 醇 等 ) 可 以 将 原来 的 乳化 剂 从 界面 上 挤 掉 ,而 戊 醇 等 由 于 碳 链 短 不 能 形成 牢固 
的 保护 被 膜 , 而 使 乳 状 液 破坏 ,有 时 加 入 酸 可 以 破坏 皂 类 乳化 剂 。 

(3) 物理 的 方法 ,对 于 水 在 原油 中 形成 的 乳 状 液 , 现 常 在 高 电压 的 作用 下 使 
油 中 的 水 极 化 ,最 后 互相 连结 成 大 的 水 滴 而 聚集 ,使 原油 含水 量 减 小 到 0.2% 。 
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党 说 的 泡 淋 是 指 气体 在 液体 中 的 分 散 体 系 (气体 在 固体 中 的 分 散 也 是 泡沫 ， 
但 常 称 为 国体 泡沫 ,如 泡沫 塑料 等 )。 泡 沫 既然 是 分 散 体系 ,因此 也 是 热力 学 上 
的 不 稳定 体系 。 使 泡沫 稳定 的 物质 叫 起 泡 剂 ,常用 的 起 泡 剂 有 表面 活性 物质 (如 
肥 昨 . 烷 基 硫酸 钠 .硫酸 酯 盐 等 ) 和 固体 粉末 。 起 泡 剂 使 泡沫 稳定 的 机 理 和 乳化 
剂 使 乃 状 液 稳定 的 机 理 相似 , 即 能 降低 界面 能 和 形成 保护 膜 (图 25.9.1)。 有 的 
起 泡 剂 还 能 使 泡沫 带 有 电荷 。 

多 面体 泡沫 为 保持 其 力学 上 的 稳定 ,总 是 按 一 定 方式 相交 (图 25.9.2), 三 
个 泡沫 相交 互 成 120" 最 为 稳定 ,其 交界 处 称 为 Plateall 边界 , 它 在 气泡 之 间 的 排 
液 过 程 中 起 着 渠道 和 储存 器 的 作用 。 

泡沫 在 生产 上 应 用 的 例子 包括 利用 它 进行 矿物 的 富 集 (泡沫 浮 选 ) ,在 毛纺 
工业 上 利用 泡沫 处 理 洗 毛 废水 以 回收 羊毛 脂 等 。 

在 应 用 泡沫 时 , 常 要 求 泡沫 稳定 一 定时 间 以 后 就 破灭 掉 , 过 于 稳定 的 泡沫 给 
后 处 理 带 来 困难 。 如 泡沫 浮 选 时 ,就 要 求 泡沫 在 载 着 有 用 矿石 从 液 相 中 上 升 时 
是 稳定 的 ,但 将 它们 从 液 面 取 走 以 后 就 要 求 它 很 快 破灭 。 在 某 些 生产 过 程 如 酿 
造 及 制 糖 工业 中 ,由 于 发 酵 生 成 CO, 而 形成 的 泡沫 则 完全 是 有 害 无 益 的 。 
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图 25.9.1 表面 活性 剂 的 发 泡 作 用 图 25.9.2 气泡 的 交 联 与 Plateall 边 神 


消除 泡沫 的 方法 是 各 式 各 样 的 ,但 主要 的 作用 在 于 使 起 泡 剂 失去 作用 。 

由 于 试剂 不 纯 而 起 泡 是 在 实验 室 中 常常 磁 到 的 ,在 用 简单 蒸馏 的 办 法 除去 
杂质 以 后 就 不 再 产生 泡沫 了 。 如 催化 剂 评选 时 ,车 用 电解 式 加 料 器 就 要 求 原料 
不 能 起 泡 ,事先 需 将 原料 蒸馏 。 

加 入 一 些 表面 活性 大 .而 不 能 形成 牢固 被 膜 的 物质 , 挤 掉 泡沫 上 的 起 泡 剂 ， 
使 泡沫 破裂 。 一 般 Cs 一 Cs 的 醇 或 醚 就 能 起 到 这 种 作用 。 

有 的 物质 能 使 泡沫 的 局 部 表面 能 降低 而 使 其 破裂 ,如 脂肪 酸 及 其 柄 类 (如 磁 
酸 三 丁 酯 等 ) 对 因 发 酵 而 形成 的 泡沫 就 有 这 种 作用 。 

如 果 加 入 一 种 物质 但 能 和 起 泡 剂 发 生 反应 ,使 它 丧 失 起 泡 的 能 力 ,当然 也 可 
以 消 泡 ,如 酸 可 以 使 皂 类 的 起 泡 剂 失去 作用 。 
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众所周知 , 葵 在 水 中 溶解 度 很 小 ,100 g 水 中 只 能 溶解 0.07 g 茶 , 但 在 皂 类 
等 表面 活性 剂 作用 下 ,100 g 10% 油 酸 钠 水 溶液 可 溶解 约 9 g 葵 ,溶解 度 增加 百 
倍 ,我 们 称 这 种 溶解 度 增 大 的 现象 叫 增 溶 作 用 。 

增 溶 作用 有 以 下 儿 个 特点 : 

(1) 增 溶 与 乳化 不 同 ,被 增 溶 物 的 蒸气 压 会 下 降 ,根据 y= xn” + RTIn(p/ 
pe ) ,被 增 溶 物 的 化 学 势 降低 ,使 体系 更 加 稳定 。 

(2) 增 溶 的 分 散 体系 属 热力 学 平衡 态 。 一 个 物质 在 肥皂 溶液 中 的 饱和 溶液 
可 从 过 饱和 溶液 或 从 物质 的 逐渐 溶解 而 达到 饱和 溶液 ,实验 证 明 所 得 结果 是 完 
全 相同 的 。 

(3) 增 深 作 用 与 一 般 的 溶解 作用 不 同 ,其 依 数 性 很 少 受 影响 ,说 明 增 溶 过 入 
中 溶质 并 未 变 成 分 子 或 离子 状态 ,而 是 “ 整 团 "溶解 在 肥皂 溶液 中 , 故 在 “溶液 " 态 
时 ,溶质 的 “质点 数 "并 未 增加 。 

那么 , 增 溶 作用 的 真正 原因 又 在 何 处 呢 ? 许多 实验 证 明 , 增 溶 作用 是 由 胶 团 
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生成 所 致 ,什么 是 胶 团 ? 

水 溶解 离子 型 表面 活性 剂 后 的 稳定 过 程 有 两 种 。 在 浓度 较 低 时 ,以 单 分 子 
形式 存在 ,由 于 其 两 亲 性 质 ,这 些 分 子 富 集 在 水 的 表面 ,引起 水 的 表面 能 显著 降 
低 。 在 浓度 增 大 时 ,会 产生 第 二 种 稳定 化 过 程 , 即 除了 在 表面 富 集 表面 活性 剂 
外 ,而 且 在 溶液 体 相 内 ,表面 活性 剂 分 子 以 疏水 基 互 相 人 靠拢 生成 胶 团 ,排列 成 亲 
水 基 向 外 、 玖 水 基 向 里 的 球状 、 柱 状 、 盘 状 或 层 状 胶 团 ,如 图 25.10.1。 


层 状 胶 束 | 反 胶 束 
图 25.10.1 表面 活性 剂 分 子 形成 胶 团 的 稳定 化 过 程 


形成 胶 团 后 , 亲 水 基 问 外 ,与 水 几乎 没有 排斥 作用 , 琉 水 基 困 完全 包 在 胶 团 
内 部 ,几乎 和 水 脱离 ,成 为 水 中 的 “ 朴 水 特区 ”。 开 始 形成 胶 团 的 最 低 表 面 活性 剂 
浓度 叫做 “临界 胶 团 浓度 (cmc) 。 胶 团 的 存在 已 被 X 射线 衍射 图 谱 所 证 实 。 增 
溶 作用 往往 在 胶 团 大 量 生成 后 才 明 显 表现 出 来 。 

根据 相似 相 洲 原 理 , 非 极 性 的 碳 氢 化 合 物 应 洲 解 于 胶 团 内 朴 水 基 集 中 的 地 
方 。 这 样 就 不 难 想象 :溶质 ( 油 ) 的 涂 解 度 大 了 ,但 质点 数目 变化 不 大 ,只 是 胶 团 
胀 大 些 ,实验 结果 证 实 了 这 一 点 。 

增 溶 作用 的 应 用 广泛 。 例 如 使 用 肥皂 或 合成 洗涤 剂 清洗 衣服 上 的 油污 时 ， 
增 溶 作用 起 着 重要 的 作用 , 它 能 使 油污 溶 于 洗涤 剂 溶液 中 而 被 清除 。 当 然 去 污 
作用 并 不 只 是 增 溶 作 用 , 它 还 与 表面 活性 剂 的 润 湿 .乳化 等 作用 有 关 。 一 些 生理 
现象 与 增 深 作 用 也 有 关 , 如 小 肠 不 能 直接 吸收 脂肪 ,但 却 能 通过 胆 液 对 脂肪 的 增 
溶 而 将 其 吸收 。 此 外 ,在 农药 、 医 药 、 染 色 、 工 程 等 方面 , 增 溶 作 用 也 有 广泛 的 应 
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用 。 

胶 团 是 表面 活性 剂 有 序 分 子 组 合 中 最 小 结构 单位 ,临界 胶 团 浓度 确切 地 说 
是 一 个 很 罕 的 浓度 范围 ,许多 物理 
化 学 性 质 会 发 生 突 变 。 胶 团 生成 
Gibbs 自由 能 AGS < 0, 由 于 
AiHSe 值 很 小 ,重要 因素 是 ArSn 
为 较 大 的 正 值 。 关 于 胶 团 生成 热 
力学 有 两 种 处 理 方法 :一 是 把 胶 团 
看 作 相 分 离 而 cmc 作为 未 聚集 的 
表面 活性 剂 饱和 浓度 , 另 一 种 是 应 


物理 性 质 


用 质量 作用 定律 把 胶 团 当成 和 单 

cmc 表面 活性 剂 浓度 
个 表面 活性 剂 分 子 或 离子 处 于 缔 
合 平衡 之 中 。 图 25.10.2 在 cmc 处 物理 性 质 的 突变 


根据 相同 原理 ,在 油 相 中 也 可 形成 “ 亲 水 特区 ” ,这 种 在 非 极 性 溶剂 中 表面 活 
性 剂 捕 集 水 团 的 体系 称 为 反 胶 团 。 当 水 相 进入 反 胶 团 内 , 随 加 水 量 的 增加 也 可 
逐步 形成 微 水 相 ( 反 相 微 乳 ) 。 值 得 指出 的 是 , 反 胶 团 没有 明显 的 临界 胶 团 浓度 。 
利用 反 胶 团 所 提供 的 微 环境 可 模拟 细胞 膜 ,开展 生命 科学 、 多 肽 合成 纳米 材料 
制备 及 生化 分 离 等 的 研究 。 


825.11 单 分 子 层 腊 状态 方程 


若 将 细 线 连 成 一 个 封闭 的 圈 放 在 水 面 上 ,将 油 滴 人 圈 内 ,原来 不 规则 的 线 图 
即 紧 绷 成 圆圈 , 若 为 一 根 火柴 , 则 油膜 展开 可 推动 火柴 移动 ,说明 展 开 的 膜 对 障 
碍 物 有 作用 力 。 这 种 不 溶 物 膜 对 单位 长 度 浮 物 所 施加 的 力 称 作 表 面 压 (x)。 

设 纯 水 的 表面 自由 能 为 Yo, 存在 不 溶 物 膜 时 为 y , 若 浮 物 的 长 度 为 ! ,移动 
了 dz 距离 , 则 不 溶 物 膜 所 作 的 功 使 表面 自由 能 降低 , 即 


rldzx =(7Yo- 7Y)ildz 
可 得 一 Yo 一 7 (25.11.1) 
由 式 (25.11.1) 可 知 .表面 压 ( 膜 分 子 对 单位 长 度 浮 物 所 施加 的 压力 ) 等 于 水 的 表 


面 自由 能 被 膜 所 降低 的 值 , 或 是 纯 溶 剂 的 表面 自由 能 与 覆盖 了 膜 后 的 表面 自由 


能 之 差 。 
表面 膜 是 二 维 的 ,描述 其 状态 可 仿效 三 维 中 p 一 V 图 ,而 以 x 一 a( 面 积 ) 来 
表示 ,如 图 25.11.1。 
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1 TT 
60 100 200 


图 25.11.1 表面 压 - 表面 积 等 温 线 的 图 示 


(1) 气态 膜 
当 x<0.1 mN'm ' 时 , 膜 分 子平 均 占有 面积 (a ) 很 大 ,分 子 自由 移动 ,类 似 
于 理想 气体 行为 ,其 状态 方程 为 


na =kT (25.11.2) 
随 着 x 值 的 提高 ,也 有 类 似 van der Waals 气体 公式 一 样 的 形式 。 如 
rx(a—ao)= ikT (25.11.3) 


式 中 ao 可 当 作 分 子 的 独占 面积 ,i 是 常数 ,与 成 膜 分 子 种 类 有 关 , 是 分 子 间 吸 引 
力 的 度量 。 

(2) 流动 态 膜 

压缩 气态 膜 经 由 x 不 变 的 一 段 后 , 膜 的 压缩 系数 变 小 , 即 转变 为 流动 态 膜 ， 
分 为 液态 扩张 膜 和 液态 凝聚 膜 ,其 状态 方程 分 别 为 


(x— Axo)(a~ ao)~= kT (25.11.4) 
XA 二 bca(x 一 a 明 线 性 关系 ) (25.11.5) 


式 (25.11.4) 中 ro 是 碳 氢 键 之 间 的 引力 ,ao 是 极 性 基本 身 所 占 的 面积 , 式 
(25.11.5) 中 的 5 和 c 为 常数 。 

此 时 ,油分 子 逐 渐 重 新 组 织 到 大 体 与 体 相 表面 相 倾斜 的 位 置 上 ,但 单 分 子 层 
表面 上 水 把 极 性 基 分 开 , 即 极 性 基 间 多 少 带 有 一 些 水 分 子 。 

(3) 固态 腊 

当 进 一 步 压 缩 时 ,水 分 子 从 极 性 基 间 挤 出 , 单 分 子 层 中 分 子 尽 可 能 靠近 , 表 
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面 活性 剂 几 乎 垂直 于 体 相 表面 , 单 分 子 层 压缩 性 极 低 ,r - a 等 温 线 几乎 是 垂直 
的 ,表面 浓度 很 大 ,与 紧密 排列 的 烃 类 很 相似 ,因为 无 论 烃 链 多 长 ,其 极限 面积 大 
一 样 的 。 

当 进 一 步 压 缩 时 , 则 单 分 子 层 雪 塌 成 双 分 子 层 或 多 分 子 层 。 

表面 膜 的 存在 必然 会 有 不 同 的 电学 .光学 等 性 质 ,而 对 这 些 性 质 的 测定 会 对 
膜 的 特征 提供 信息 。 以 电学 性 质 来 说 ,有 表面 膜 必然 有 表面 电势 ,其 大 小 取决 于 
成 膜 分 子 的 表面 浓度 .有效 偶 极 矩 .带电 基 团 层 的 电势 及 膜 的 结构 。 又 如 光学 性 
质 ,通过 增强 的 吸收 光谱 可 探测 分 子 是 平 躺 还 是 具有 不 同 程度 的 倾斜 ,通过 反射 
光谱 可 测定 成 膜 分 子 的 表面 密度 、 厚 度 , 通 过 荧光 显微镜 可 直接 观察 到 不 溶 物 膜 
的 结构 和 形 貌 。 总 之 ,通过 对 表面 膜 的 研究 ,对 研究 膜 结构 、 膜 生成 热力 学 和 腊 
反应 动力 学 是 十 分 有 益 的 。 


$ 25.12 表面 膜 反 应 动力 学 


表面 膜 上 的 反应 ,有 的 是 成 膜 物质 间 发 生 反应 ,如 膜 上 分 子 聚 合 反应 ;有 的 
是 成 膜 分 子 与 基底 液 或 气相 中 的 成 分 发 生 反 应 ,多 数 情况 下 基底 液 中 的 成 分 会 
作为 反应 物 或 催化 剂 参与 界面 反应 。 一 般 固 气 、 固 液 反应 由 于 表面 能 量 或 活性 
的 不 均匀 性 ,使 问题 复杂 化 ,而 液 相 表 面 反应 避免 了 上 述 困难 。 因 此 ,研究 单 分 
子 膜 对 于 认识 液体 表面 化 学 反应 动力 学 有 重要 作用 。 

膜 中 分 子 与 本 体 (基底 ) 溶 液 中 分 子 间 的 反应 ,可 从 理论 和 实验 二 个 方面 去 
认识 。 

在 理论 上 是 引用 碰撞 理论 , 即 计算 基底 溶液 中 分 子 与 表面 分 子 的 有 效 碰撞 
频率 , 若 n 为 单位 体积 溶液 中 分 子 数目 ( 数 密度 ) ,一 般 较 表面 分 子 为 多 ,可 当 作 


1 
常数 处 理 , 根 据 分 子 运动 论 中 的 分 子平 均 速率 为 (&sT7/2rm )”, 故 碰撞 频率 
(ms ) 为 
可 
Z=n(kT/rm) 2 
设 单位 表面 反应 物 分 子 数 密度 为 n,, 且 每 个 分 子 占有 面积 ao, 可 得 基底 分 
子 与 表面 膜 反 应 分 子 碰撞 数 为 aon.n(kT/2xm) 了 。 今 以 有 效 碰撞 速率 来 表示 
反应 速率 , 则 


dns 也 
一 一 aonsn(kT/2nm) “ exp( ~ ec/keT) 
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=aonsA exp( ~ ec/kpT)= nk, (25.12.1) 


在 本 体 (b) 内 进行 相同 的 反应 , 若 > 为 反应 物 大 分 子 的 半径 ,碰撞 速率 为 
1 


1 
n(kpT/2xm) 7 np(4xr’)= npnr’ (8xrkpT/m) 


d 1 
一 一 np nr (8xkpT/m) 2 exp(— ec/kpT) 


dt 
= nA exp(— e/kpT)= npkb (25.12.2) 
积分 式 (25 .12.1)， 
d m ， 
Cs pd | -dlnn.= | pdi 
的 .0 0 
0 ~- _ 0.693 
ln nn kt t172,s= 天 
亲 理 可 得 nn 
1 
ts ho nr (BnkyT/m) dnr? 
fib ks I> (25.12.3) 
| nao(kgT/2xm)? 


如 基底 反应 和 表面 膜 反 应 中 的 反应 活化 能 和 指 前 因子 相同 , 则 速率 之 比 仅 
与 表面 分 子 面积 和 碰撞 面积 有 关 ,研究 表明 许多 反应 符合 这 一 规律 。 

在 实验 方法 上 稍 有 差别 。 溶 液 中 反应 一 般 是 控制 压力 、 体 积 ,测定 反应 物 或 
生成 物 浓度 变化 ;表面 反应 则 在 表面 压 x 一 定 , 表 面 反应 物 分 子 数 与 膜 面积 成 
正比 ,因此 实验 方法 分 为 固定 x 测 膜 面积 A 的 变化 或 固定 A 测 表 面 压 r, 再 视 
产物 是 可 溶 与 不 溶 分 别处 理 , 现 将 一 级 反应 动力 学 公式 汇总 如 下 : 


产物 可 淤 产物 不 溶 
固定 x, 测 A In = In S02 = 
固定 A, 测 x mm 局 一 好 In 一 


$25.13 LB 膜 与 和 目 组 疙 腊 


早 在 1920 年 ,Langmuir 曾 将 单 分 子 膜 转移 到 固体 基质 上 ,并 保持 定向 排列 
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的 分 子 层 结构 。 其 后 他 的 学 生 Blodgett 女士 又 将 这 一 技术 作 了 发 展 。 因 此 ,后 
来 人 们 将 这 种 基底 上 的 单 分 子 或 多 分 子 层 膜 称 作 LB 膜 。 


中 一 
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时 过 
和 
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n 中 
re 
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图 25.13.1 淀 积 单 分 子 层 及 多 分 子 层 膜 的 类 型 
(a) X 型 ;(bJY 型 ;(c)Z 型 0O 为 极 性 基 , 吓 为 非 极 性 基 


X 型 多 分 子 层 ( 板 一 尾 一 头 一 尾 一 头 ) 朴 水 部 分 和 板 接触 ; 

Y 型 多 分 子 层 ( 板 一 尾 一 头 一 头 一 尾 ); 

Z 型 多 分 子 层 ( 板 一 头 一 尾 一 头 一 尾 ) 亲 水 部 分 连接 到 板 上 。 

LB 膜 的 基本 原理 是 将 带 有 亲 水 头 基 和 长 链 朴 水 基 的 双亲 性 分 子 在 亚 相 表 
面 铺展 成 单 分 子 膜 ,将 固体 基 片 插入 、 抽 出 ,这 种 气 液 界面 上 单 分 子 膜 在 恒定 压 
力 下 即 形成 LB 膜 。 这 是 一 种 具有 相对 规整 的 分 子 排列 、 高 度 的 各 相 异 性 的 层 
结构 , 且 有 人 为 可 控 的 纳米 尺度 膜 厚 。 

组 装 有 组 织 的 多 分 子 层 膜 如 图 25.13.1 所 示 。 

LB 膜 提供 了 在 分 子 水 平 上 人 工控 制 排 布 方式 的 手段 ,使 人 们 能 根据 要 求 
组 建 分 子 聚 集体 ,从 而 制 成 具有 实用 功能 的 分 子 电子 器 件 和 仿生 原件 。 

由 于 在 LB 膜 中 ,分 子 与 基 片 表面 . 层 内 分 子 之 间 以 及 单 分 子 层 之 间 多 为 弱 
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的 范 德 华 力 结合 ,因此 LB 膜 对 热 \. 时 间 .化 学 环境 以 及 外 在 的 稳定 性 较 弱 。 

目 组 装 技 术 的 引入 和 发 展 是 一 个 新 探索 , 近 20 年 来 发 展 迅速 , 自 组 装 是 指 
由 自然 界 所 激发 的 原子 或 分 子 自动 组 合成 功能 性 实体 的 过 程 。 自 组 装 膜 的 形成 
依赖 于 特定 头 基 和 基底 材料 之 间 的 强烈 的 化 学 键 合 和 分 子 键 的 定向 排列 。 如 长 
链 脂肪 酸 (C,Hz,:1COOH) 是 典型 的 LB 成 膜 分 子 , 当 应 用 于 自 组 装 膜 体系 时 ， 
羧基 阴离子 与 金属 氧化 物 表面 阳离子 的 成 盐 过 程 ,从 本 质 上 讲 是 一 个 表面 酸 碱 
反应 (图 25.13.2)。 有 机 硅烷 自 组 装 单 分 子 膜 是 有 机 硅烷 化 合 物 与 基底 表面 烃 
基 的 结合 ,同时 伴随 着 横向 的 Si 一 O 一 Si 形式 的 交 联 。 

关于 目 组 装 膜 的 研究 与 应 用 从 “ 探 针 与 膜 ”一 节 的 介绍 中 可 帘 见 一 般 。 


25.13.2 脂肪 酸 自 组 装 膜 在 气 化 银 和 氧化 铝 表面 的 不 同 结构 示意 
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早 在 20 世纪 60 年 代 就 提出 了 一 种 新 膜 ,其 制备 方法 见 图 25.14.1, 将 类 脂 
的 有 机 溶液 刷 在 将 水 相 分 隔 开 的 小 针 孔 上 , 即 可 在 孔 上 形成 膜 ,此 膜 开始 相当 
厚 , 反 射出 带 灰 色 的 白光 , 几 分 钟 后 变 菏 ,反射 光 呈 现 干涉 条 纹 , 直到 最 后 变 成 黑 
色 。 由 于 成 膜 的 原料 为 类 脂 化 合 物 ,形成 的 双 分 子 膜 往往 是 黑色 的 , 故 称 为 类 脂 
双 分 子 层 膜 或 类 脂 黑 膜 ,简写 为 BL 膜 (BLM)。 

BL 膜 制备 很 难 ,必须 极 其 小 心 ,绝对 地 干净 , 且 寿 命 不 长 ,然而 在 其 寿命 之 
内 是 稳定 的 ,有 粘 弹性 , 轻 轻 刺 穿 它 能 自动 弥合 ,并 能 经 受 强 电流 。 

生物 膜 基 本 上 是 由 类 脂 与 蛋白 质 组 成 ,类 脂 分 子 是 一 种 含有 一 个 极 性 端 基 
和 两 条 非 极 性 的 长 脂肪 尾 链 的 双亲 分 子 ,生物 膜 中 类 脂 分 子 由 极 性 端 基 形 成 里 
外 表层 ( 亲 水 区 ) .中 间 为 非 极 性 尾 链 的 朴 水 区 ,蛋白 质 分 子 按 一 定 规律 镰 骨 在 类 
脂 分 子 阵列 中 间 。 不 难看 出 ,类 脂 膜 及 有 关 过 程 对 于 生物 过 程 的 研究 和 模拟 提 
供 了 重要 手段 。 

目前 的 研究 尚 处 于 初始 阶段 ,但 也 已 取得 一 些 结果 ,为 人 们 认识 BL 膜 提 供 
了 依据 。 如 用 光学 衍射 法 .电子 显微镜 法 测 得 BL 膜 厚 约 为 4 一 9 nm。 
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天 类 脂 膜 ”” 膜 的 薄 化 。 双 层 类 脂 膜 
(a) (b) 
图 25.14.1 
(a) 双 分 子 膜 的 制备 ”将 表面 活性 剂 (类 脂 ) 溶 液 刷 在 将 水 相 分 隔 为 两 部 分 的 隔 板 的 小 孔 上 ,两 边 
水 相 中 的 电极 可 测定 双 分 子 膜 的 电导 和 其 他 电学 性 质 ; (b) 膜 随 时 间 而 变 薄 的 过 程 (在 水 介质 
中 ) ,可 通过 反射 光束 鉴定 


BL 腊 具 有 双 电 层 结构 ,并 得 出 界面 与 本 体 的 pH 不 一 样 ,存在 下 列 关 系 : 
pH = pH + Foo /2.3RT 


极 性 非 电 解 质 穿 过 BLM 的 渗透 速率 比 水 中 低 很 多 ,但 与 生物 膜 中 相近 。 

BL 膜 中 反应 动力 学 规律 与 体 相 完全 不 同 。 

此 外 ,BL 膜 还 有 许多 直接 的 应 用 前 景 : 如 嵌入 抗生素 的 BL 膜 对 K 表现 了 
专 一 性 ,检测 限度 可 达 3X10 -mol*dm *。 
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当 研 究 的 领域 从 体 相 移 至 表面 时 ,研究 方法 也 不 断 创 新 , 近 10 多 年 来 扫描 
探 针 显微镜 (SPM) 包 括 扫 描 隧道 显微镜 (STM) 和 原子 力 显 微 镜 (AFM) 已 成 为 
研究 表面 物理 化 学 的 重要 工具 。 利 用 这 类 显微镜 的 探 针 与 膜 (样品 ) 间 产生 的 局 
域 “ 场 ”( 电 场 .磁场 . 力 场 等 ) 产 生 两 个 方面 的 作用 :其 一 是 作为 眼睛 的 延伸 一 一 
探 针 来 观察 原子 ,分子 样品 表面 纳米 尺度 的 形 貌 或 化 学 信息 ,其 二 是 作为 手 的 延 
长 一 -加工 工具 ,操纵 原子 、 分 子 对 表面 进行 纳米 尺度 的 修饰 加 工 , 扫 措 探 针 技 
术 在 化 学 领域 中 已 得 到 广泛 应 用 ,除了 利用 其 超 高 空间 分 辩 本 领 获 取 原 子 和 分 
子 的 堆积 信息 外 ,还 利用 其 研究 表面 分 子 的 吸附 性 质 、 光 电化 学 腐蚀 过 程 、 金 属 
和 导电 聚合 物 的 电 沉积 和 对 表面 进行 化 学 刻 蚀 等 , 故 有 人 称 之 为 "针尖 化 学 。 

下 面 是 研究 工作 举例 。 

一 、 自 组 装 单 分 子 膜 表面 酸 碱 基 团 的 化 学 力 滴定 


$25.15 探 针 与 膜 705 


此 处 之 “滴定 "是 指 AFM 探 针 针尖 逐渐 逼近 、 接 触 , 然 后 离开 样品 ,以 测量 
该 过 程 中 针尖 与 样品 ( 膜 ) 间 作用 力 变化 情况 , 粘 滞 力 指 的 是 把 针尖 从 样品 表面 
拉 开 所 需 的 力 ( 图 25.15.1)。 


1 .5 


之 1.0 


金 ES 
HS(CCH) OH < 


S(CH) COOH 打 ”” 
* 0 


图 25.15.1 羟基 针尖 滴定 羧基 表面 的 力 滴定 曲线 


力 滴定 的 优点 是 超 高 空间 分 辨 能 力 .灵敏 度 高 ,但 力 滴定 并 不 只 局 限于 研究 
酸 碱 基 团 的 离 解 性 质 ,更 可 研究 感 兴趣 的 表面 化 学 反应 。 

二 、 利 用 功能 化 AFM 针尖 测定 化 学 键 强度 

传统 的 测试 方法 给 出 的 是 大 量化 学 键 的 统计 平均 值 , 而 本 方法 仅 涉及 数 十 
个 数目 个 分 子 的 成 键 ,原理 上 甚至 可 测量 单个 化 学 键 强度 ,二 者 之 间 是 否 存在 
本 质 差 异 ,是 十 分 有 趣 的 研究 课题 。 

三 、 聚 焦化 学 反应 ,制备 纳米 尺度 的 微 结构 

利用 SPM 针 尖 聚 焦化 学 反应 ,使 指定 的 化 学 反应 局 限 在 有 限 空间 范围 内 


0 500 hm 


图 25.15.2 利用 局 域 化 学 氧化 反应 图 25.15.3 导电 AFM 针尖 诱导 
在 硅 表 面 制备 氧化 硅 纳米 点 阵 铬 表面 的 局 域 氧化 分 形 生 长 结构 
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进行 ,对 样品 表面 进行 纳米 尺度 的 修饰 ,加工 ,以 制备 纳米 点 、 纳 米线 及 各 种 纳米 
结构 ,图 25.15.3 是 金属 铬 薄膜 表面 局 域 氧化 物 生成 区 ,从 针尖 下 方 逐 渐 问 外 扩 
展 ,形成 树枝 状 分 形 生 长 结构 。 

针尖 化 学 含有 许多 挑战 性 的 课题 ,如 当 反 应 体系 的 分 子 数 减少 到 数 十 个 , 数 
个 时 反应 的 热力 学 动力 学 规律 有 什么 特点 ?与 大 量 分 子 反应 体系 相 比 会 否 发 
生 本 质 性 的 变化 ? 不 久 定 会 对 此 作出 回答 。 


图 25.15.4 利用 原子 力 显微镜 场 致 蒸发 原理 制备 的 纳米 结构 
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1. 请 证 明 

(9H/9A)7,,,n= ~ T(9Y/9T),, A,n 

(9U/9A)T,,n = 7— T(9y/9T), as — pOY/IP) TA 

2. 液体 尔 的 表面 张力 : 

y=[0.463 6+8.32x10 57TAK-3.13x10 (TD7]N mr 

试 求 400 K 时 比 表 面 热力 学 函数 F*、Us、Ss、H。 

[0.446 8 Jj:m’ *,0.513 7 J:m ,16.72x10 5J:K rm “,0.513 7J: 
m “| 

3. 请 证 明 7 与 T、p 之 关系 :(1) 对 于 球形 液 漠 (97/90p)r 三 r/2;(2) 若 7Y= 
Yo(1 一 T/T)”, 则 (3937/30T),= 一 n(Yo/T.)(1 一 了 T/T.)”', 式 中 本, 为 临界 温 
度 。 

4. 293 K、p。 时 ,把 半径 为 1 cm 的 水 滴 分 散 成 半径 为 1X10 ms 的 小 水 

滴 , 试 求 经 此 过 程 体 系 的 表面 Gibbs 自由 能 的 增 量 , 若 等 温 等 压 完成 该 过 程 , 环 
境 至 少 需 做 多 少 功 ? 若 为 绝热 过 程 ,计算 温度 变化 。 若 气压 为 大 液 面 时 蒸气 压 
的 几 倍 ? 

已 知 y(293 K,H20)=7.28 x 10 “N.:m !',o (HO,293 K)=0.998 g: 
cm 3?,c(HyO,1)=4J:K li:'g 'o 

[AG= W=91.4J,AT=5.6 K,1.1 p] 

5. 已 知 茶 在 不 同 温度 时 之 表面 能 7: 


TK 273 283 293 303 313 323 333 343 
7Y/l0?N:m ' 31.58 30.22 28.88 27.56 206.26 24.98 23.72 22.48 


(1) 根据 lgy = lgyo+ nlg(1— 下 /TT.), 当 T.(CeHe)= 561.9 K, 求 298 K 时 


Yo 
(2) 求 298 K 时 ,每 增加 0.10 m 表面 积 的 AG、AH、AS。 


708 25 表面 化 学 及 腊 化 学 


[(1) 71.06 x 10 3N:m !;(2) 28.23x10-5,6.01x10- ,1.07X10 本 
K |] 

6. 已 知 水 的 表面 能 y=(75.64 -0.004 95 T/AK)x10 N-:m !', 试 计算 
283 K、p 下 可 逆 地 使 一 定量 的 水 的 表面 积 增加 10 ”4m*( 设 体积 不 变 ) 时 ,体系 
的 AUAH、AS、AF.AG、Q、W。 

[AU=AH=34.4X10 "J,AF=AG=74.24xX10 7],AS=1.4xX10 J: 
K-!,W= -AG,Q=39.64xX10 ’]] 

7. 将 半径 分 别 为 r=0.2mm\rs=0.1 mm 的 毛细 管 插 入 HO 〇 O,(1) 中 , 液 面 
上 升 高 度 差 5.50 cm, 已 知 0o(298 K)=1.41 g'cm“, 求 HsO,(1) 之 Y。 设 接触 角 
90=90"。 [7.61 X10- ?Nm 1] 

8. 室温 时 ,将 半径 为 1x10-4m 的 毛细 管 持 入 水 一 菜 两 层 液体 间 , 水 在 毛 
细 管 内 上 升 至 普 液 面 的 高 度 为 4X10”“m, 玻 璃 一 水 一 茶 的 接触 角 为 40"(cos9 
=0.76), 且 水 和 茶 的 密度 分 别 是 1X10， 和 8X10"kg"*m “, 求 水 一 茶 间 的 界面 
张力 。[5.16x10 I?N:m ] 

9. (1) 推导 公式 In(cB/cp)=2MYARTor, 式 中 ch、cg 分 别 为 组 分 B 是 小 颗 
粒 与 大 块 时 之 溶解 度 ,M 和 wo 为 组 分 B 的 摩尔 质量 和 密度 。(2) 一 种 细 分 散 
CaSO, 颗粒 比 表面 为 3.38X102 mkg ,在 298 K 水 中 的 溶解 度 为 18.2 mmol* 
dm-3 ,假定 其 为 均一 球体 , 斌 计算 CaSOs(p =2.96 X10 kg'm “) 颗 粒 的 半径 ， 
并 从 样品 的 溶解 度 计算 CaSO4s - H2O 的 界面 张力 (298 K ,大 块 CaSO4 在 水 中 溶 
解 度 为 15.33 mmol. dm 3，M (CaSO ) = 136 xx 10 ”kg， mol-1)。[r = 
3xl0-7m,y=1.39Nm !] 

10. 291 K 时 ,各 种 饱和 脂肪 酸 水 溶液 的 表面 张力 7 与 活 度 a 的 关系 式 可 
以 表示 为 Y/Yo 二 1+ blg(a/A +1),Yo 是 纯 术 的 表面 张力 (Yo 二 0.072 86 N: 
m-1), 常 数 A 因 不 同 酸 而 异 ,5=0.411, 试 求 : 

(1) 服从 上 述 方 程 的 脂肪 酸 吸附 等 温 式 ; 

(2) 在 表面 的 一 个 紧密 层 中 (a 污 A) 每 个 酸 分 子 所 占据 的 面积 。 

[3.09x10 Ym’] 

11. 293 KK, 正 丁 醇 水 溶液 不 同 浓度 、 活 度 系数 /及 表面 张力 7 数据 如 下 : 


cmol.dm ” 0.105 0.211 0.433 0.854 
f(Cs HoOH) 0.930 0.916 0.887 0.832 
yzl0-3Nvm ! 56.03 48.08 40.38 28.57 


(1) 请 计算 c(CGsHoOH) =0.250 mol'dm 时 之 表面 吸附 层 及 有 效 厚 度 ; 
(2) 计算 正 丁 醇 分 子 的 平均 截面 积 A; 
(3) p(CsHoOH) =0.809 8 g*m“, 求 正 丁 醇 分 子 的 近似 长 度 ; 


Ft mr 
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(4) 已 知 平均 键 长 ! 分 别 为 1(C 一 O)=0.14 nm,/(C 一 H) = 0.10 nm， 
1(C 一 C)=0.15 nm,1(O 一 H)=0.10 nm, 键 角 均 为 109" ,计算 正 丁 醇 分 子 的 长 
度 ,并 与 实验 结果 相对 照 。 

[(1) 5.7x10 °° mol*m *,2.3x10°8 m;(2) 2.9x10 2 m2,(3) 0.52 nm, 
(4) 0.64 nm | 

12. 实验 发 现 RSO3H 水 溶液 表面 张力 符合 方程 y= Yo 一 bc ,R 代表 一 个 
长 链 烃 基 ,RSO3H 是 一 种 强酸 ,c 的 单位 是 moldm ”,T=298 K。 

(1) 时 出 对 应 的 吸附 层 状 态 方 程 , 即 x 一 o 的 元 数 关系 ,o 为 溶质 的 摩尔 截 
面 。 

(2) 简 释 为 什么 是 7 一 c 而 不 是 7 一 c 呈 线 性 关系 ? 

13. Szyszkowski 对 含有 机 物 的 稀 水 溶液 表面 张力 的 实验 方程 为 

yyZ7y0=1-0.411 lg(1+ xz/a) 


式 中 yo 为 溶剂 水 的 表面 张力 ,在 298 K 下 为 7.2X10”*N.:m !,xz 为 溶质 的 摩 
尔 分 数 ,a 为 有 机 化 合 物 的 特性 常数 。 对 正成 酸 (CHiCHCHzCHCOOH) ,a = 
1.7X10 4, 试 求 当 =0.01 时 ,正太 酸 于 298 K 吸附 于 表面 上 的 平均 分 子 面 
积 。 

[0.32 nm2 ] 

14. 根据 单 组 分 体系 相 平 衡 规律 ,改变 外 压 对 蒸气 压 的 影响 为 diInp/dP = 
VIART ,改变 温度 对 蒸气 压 的 影响 为 dinp/dT= 一 AFH,/RT*, 式 中 p 为 蒸气 
压 ,P 为 外 压 。 当 液体 为 平 液 面 时 ,温度 为 To 时 的 蒸气 压 为 po, 当 该 液体 曲率 
半径 为 + 时 的 弯曲 液 面 时 ,To 的 蒸气 压 为 旋 , 而 平 液 面 的 蒸气 压 为 p 时 之 平衡 
温度 则 为 工 , 设 在 温度 区 间 不 大 时 ,液体 表面 张力 7 为 常数 ,请 证 明 : 

In(TZTI) =27VACA 7) 

15. 表面 活性 物质 稀 溶 液 的 表面 张力 与 浓度 c 的 关系 为 y=7yo- pc, 试 证 
明 该 吸附 膜 满 足 二 维 气 态 方程 xA = RT,A 为 表面 超 量 的 摩尔 面积 。 

今 有 一 质量 百 分 浓度 为 1% 的 表面 活性 剂 溶液 ,表面 张力 为 70x10-” N 
m 1; 当 为 2% 时 , 则 为 68x10-3N'm-:。 请 计算 该 表面 活性 剂 的 分 子 量 。 已 知 
在 本 =298 K 时 ,浓度 为 2% 溶液 的 表面 活性 剂 的 表面 超 量 为 2.00 X10 “g: 
m “。 [M =123 g:mol |] 


$ 26.1 下 液 溶胶 概论 


长 期 的 研究 使 人 们 认识 到 ,胶体 只 是 物质 以 一 定 分 散 程 度 而 存在 的 一 种 状 
态 , 通 过 对 胶体 溶液 稳定 性 和 胶体 粒子 结构 的 研究 ,发 现 胶 体 体系 至 少 包 含 了 性 
质 很 不 相同 的 两 类 : 

(1) 由 难 洲 物 分 散在 分 散 介质 中 所 形成 的 朴 液 溶胶 (或 称 民 液 溶胶 ) ,其 中 
的 粒子 都 是 由 很 大 数目 的 分 子 ( 各 粒子 中 所 含 分 子 数 目 不 等 ) 构 成 。 这 种 体系 共 
有 很 大 的 相 界面 , 极 易 被 破坏 而 聚 沉 , 聚 沉 之 后 又 往往 不 能 恢复 原 态 ,因而 是 热 
力学 上 不 稳定 、 不 可 逆 的 体系 。 

(2) 高 分 子 化 合 物 的 溶液 ,其 分 子 大 小 已 经 达到 胶体 的 范围 ,因此 具有 胶体 
的 一 些 特性 (如 扩散 慢 ,不 透 过 半 透 膜 , 于 铎 尔 效 应 等 ) ,但 是 它们 都 是 分 子 分 散 
的 真 溶液 。 高 分 子 化 合 物 在 适当 的 介质 中 可 以 自动 溶解 而 形成 均 相 洲 液 ,是 热 
力学 上 稳定 可逆 的 体系 。 监 于 分 散 物 和 分 散 介 质 之 间 亲 合力 很 强 , 故 又 称 亲 液 
胶体 ( 亲 液 溶胶 )。 

由 于 高 分 子 溶液 已 成 为 高 分 子 科学 中 的 一 个 重要 部 分 , 故 胶 体 化 学 中 所 人 研 
究 的 胶体 主要 指 玖 液 溶胶 。 

疏 液 洲 胶 形 成 的 条 件 : 

(1) 用 大 块 的 物体 经 过 适当 的 步骤 加 以 粉碎 并 分 散在 一 定 的 介质 中 ,就 可 
能 得 到 胶体 。 由 于 分 散 时 颗粒 表面 积 增 大 ,需要 外 界 对 它 做 功 ,同时 体系 在 热力 
学 上 是 不 稳定 的 ,需要 加 入 第 三 种 物质 (如 表面 活性 剂 ) 使 其 稳定 。 例 如 ,制造 日 
色 油 漆 是 将 白 颜料 (TiO, ,CaCO; 等 ) 在 油料 (分 散 介质 ) 中 研磨 ,同时 加 入 金属 电 
做 稳定 剂 。 胶 体 石墨 则 常用 羧 甲 基 纤 维 素 为 稳定 剂 。 

(2) 在 液 相 反应 中 , 难 溶 物 的 生成 有 可 能 形成 胶体 。 如 反应 液 浓 度 大 、 难 溶 


$26.1 世 液 溶胶 概论 711 


物 生成 时 ,就 可 能 将 液体 介质 包 在 里 面 ,形成 整 块 的 冻 状 物 (如 凉粉 状 ), 称 为 凝 
胺 。 如 反应 液 浓度 为 中 等 程度 ,反应 后 产生 相当 数量 的 晶 粒 。 当 反应 液 浓 度 很 
稀 , 生 成 的 难 溶 物 晶 粒 很 小 、 而 又 无 长 大 条 件 时 ,才能 得 到 胶体 。 以 Ba(CNS)， 
和 MnSO, 反应 生成 BaSO, 为 例 , 得 到 下 面 的 结果 。 


Ba(CNS), 和 MnSOs 浓度 /mol.dm -3 体系 的 性 质 
2.5xX10 +~7.0x10-* 一 年 不 沉淀 的 稳定 胶体 (溶胶 ) 
7.0x10 4~8.5x1073 几 小 时 至 几 个 月 才能 成 粗 晶 体 的 悬浮 体 
8.5x10 ~0.38 得 粗 粒 晶 体 
1.5 一 3.5 得 凝 胶 


有 反应 产物 的 溶解 度 和 胶体 的 形成 也 有 关系 ,溶解度 越 小 的 物质 越 易 形成 胶体 。 

由 于 反应 时 生成 难 溶 物 而 形成 的 胶体 ,同样 需要 第 三 种 物质 来 稳定 它 ,只 是 
在 这 神情 况 下 ,这 种 物质 可 以 是 反应 物 本 身 。 例 如 ,在 用 Ba(CNS), 和 MnSO， 
作用 生成 BaSO4 时 ,如 果 反 应 物 是 等 量 的 ,就 不 能 得 到 稳定 的 胶体 ,只 有 当 一 种 
物质 过 量 时 才 有 可 能 得 到 稳定 的 胶体 。 

胶体 的 制备 方法 如 下 : 

(1) 分 散 法 :把 大 块 物 体 粉 碎 、 变 小 而 成 胶体 的 方法 叫 分 散 法 。 常 用 的 有 研 
磨 法 (球磨 机 砂子 磨 .胶体 磨 等 ) 和 胶 洲 法 。 用 此 法 制备 胶体 都 要 加 入 稳定 剂 ， 
防止 颗粒 聚集 。 

(2) 凝聚 法 :用 化 学 的 或 物理 的 方法 使 分 子 或 离子 聚集 为 胶体 粒子 的 方法 
叫 凝 聚 法 。 一 些 生 成 难 溶 物 的 化 学 反应 ,在 一 征 条 件 下 可 以 生成 胶体 。 例如 ， 

氧化 还 原 反 应 : 


加 热 
2HAuCL + 6K,C0; + 3HCHO 一 全 


2Auy +5CO, + 8KCl+2H,0 + 3HCOOK + KHCO,; 


加 热 
分 解 反 应 :Ni(CO)， 了 和 Ni+4COA 


水 解 反 应 ;FeCl;( 稀 溶液 ) + 3H2O 且 吕 Fe(OH)， +3HCl 


上 面 反 应 生成 的 Au Ni\Fe(OH)， 均 可 以 胶体 形式 存在 。 

有 时 ,还 可 以 利用 温度 对 溶解 度 的 影响 或 利用 在 不 同 溶 剂 中 溶解 度 的 不 同 
来 制备 胶体 。 

胶体 的 一 般 性 质 : 

(1) 动力 性 质 :主要 指 胶 粒 的 不 规则 运动 以 及 由 此 而 产生 的 扩散 ,布朗 运 
动 , 在 外 力 场 下 浓度 随 高 度 的 分 布 平衡 。 

(2) 流 变 性 质 :是 指 物质 的 流动 与 变形 性 质 ,如 油漆 、 钴 井 泥 浆 的 使 用 ,照相 


712 26 芯 液 溶胶 与 高 分 子 溶 液 


乳剂 的 涂 布 等 都 与 流 变 特 性 有 关 。 

(3) 光学 性 质 : 当 光线 射 人 分 散 体系 时 ,只 有 一 部 分 光线 能 被 吸收 .散射 或 
反射 ,这 是 高 度 分 散 性 和 不 均匀 性 特点 的 反映 ,著名 的 丁 铎 尔 效 应 即 是 。 

(4) 电动 力 性 质 :电泳 . 电 渗 流动 电势 和 沉降 电势 都 是 溶胶 电动 性 质 所 表 
现 的 现象 。 


$26.2 光 散 射 


使 一 东 光 柱 射 人 上 暗 空间 ,我们 就 可 以 看 见 光 中 许多 小 粒 人 尘埃, 这 是 因为 微粒 
对 光 起 散射 作用 ,实际 上 我 们 并 没有 看 到 真正 的 尘埃 ,看 到 的 是 尘埃 散射 光 。 

在 与 人 射 光 的 不 同方 向 上 观察 到 不 同 的 颜色 的 现象 ,是 胶体 体系 所 特有 的 
现象 ,为 一 般 小 分 子 真 溶液 所 不 具备 ,这 种 现象 是 1869 年 由 Tyndall 发 现 , 故 名 
为 Tyndall 现象 。 

质点 对 光 的 吸收 主要 取决 于 它 的 化 学 结构 ,不同 的 物质 有 其 特征 的 吸收 峰 。 
与 光 的 吸收 不 同 的 是 ,散射 取决 于 质点 的 大 小 。 根 据 光 的 电磁 理论 ,粒子 总 是 由 
原子 核 和 电子 所 构成 ,散射 光 的 产生 是 由 于 人 射 光 (电磁 波 ) 引 起 颗粒 中 的 电子 
的 强迫 振动 ,成 为 二 次 波源 ,向 各 个 方向 发 射电 磁 波 即 散 射 光 波 。 若 介质 是 完全 
均匀 , 则 所 有 散射 光波 因 互相 干涉 而 完全 抵消 ,结果 就 没有 散射 光 , 如 果 光 照射 
体系 的 光学 均匀 性 遭 到 破坏 ,辐射 出 来 的 次 波 不 会 抵消 ,结果 产生 散射 光 。 因 
此 ,体系 的 光学 不 均匀 性 是 产生 散射 的 基本 条 件 ,胶体 即 是 这 样 的 体系 。 当 然 由 
于 分 子 热 运 动 引 起 密度 或 浓度 涨 落 也 会 造成 光学 的 不 均匀 性 。 


Md 


图 26.2.1 Tyndall 效应 


“弹性 散射 "或 称 瑞 利 散 射 ,其 波长 与 人 射 光 完全 相同 。“ 非 弹性 散射 ", 或 称 
拉 曼 散射 ,是 由 于 入 射 光 对 分 子 振动 能 级 的 激发 引起 的 ,散射 光 的 波长 稍 不 同 于 
人 射 光 。 

光 散 射 的 实验 装置 示意 于 图 26 .2.2。 

瑞 利 (Rayleigh) 用 电磁 理论 处 理 了 光 的 散射 现象 ,对 小 于 光波 波长 的 非 号 
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转台 ”光电 倍增 管 
图 26.2.2 光 散 射 光度 计 的 结构 示意 图 


体 的 球形 质点 ,在 粒子 间 远 离 、 没 有 相互 作用 的 条 件 下 ,散射 光 强 (了) 遵守 下 列 
关系 式 : 


2 Kec 
R, = 村 ) =- Ec (wo 2 
Qe n1—n2 7 2 
= 一 一 十 
Ry Nov cos’ 0 ) (26 .2.2) 


式 中 :了 为 人 射 光 强 ,i 为 单位 散射 面积 在 距 > 处 产生 的 散射 光 强 ; 
9 为 散射 角 , 即 观察 方向 与 人 射 光 传播 方向 之 间 的 夹 角 ; 
A 为 人 射 光 波长 , M 为 相对 分 子 质量 ; 
V、No 为 微粒 单个 质点 的 体积 和 数 密 度 ; 
n1、n2 为 分 散 相 、 分 散 介质 的 折射 率 。 


根据 式 (26.2.1) ,可 用 来 测定 
高 分 子 化 合 物 分 子 量 ,即将 公式 转 12 1 
化 为 10 


Kc 1 
RM+242c 


(26.2.3) 
作 RR 一 图 ,外 推 至 c=0 处 ,和 截 2 


距 的 倒数 即 为 分 子 量 ( 如 图 0.2 04 0.6 08 1.0 1.2 
26.2.3) ,该 分 子 量 属 重 均 分 子 量 。 c/10 ge-em™ 
a 图 26.2.3 ” 泰 茶 乙烯 (在 甲乙 酮 溶液 中 ) 的 
HH 光 散 射 与 浓度 的 关系 
(1) 散射 光 强 与 人 射 光 的 波 (AM 分 别 为 :(1) 108.000;(2) 182.000; 
长 (4) 的 4 次 方 成 反比 , 即 波 长 越 (3) 500.000 
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短 的 光 散 射 越 强 , 蓝 色 光 与 紫 色光 将 发 生 较 大 的 散射 作用 。 白 光照 射 时 ,侧面 的 
蓝 色 光 是 散射 光 ,而 透射 光 呈 橙 红 色 。 利 用 这 个 规律 可 解释 天 空 的 蓝 色 和 日 出 
日 落 时 天 空 的 橙 红 色 。 

(2) 散射 光 强 与 分 散 相 粒 子 的 大 小 (V) 平 方 成 正比 。 

既然 fcc V2 ,是 否 分 散 质点 颗粒 越 大 散射 光 越 强 呢 ? 显然 这 是 有 条 件 的 ， 
因为 瑞 利 公 式 的 前 提 是 颗粒 小 于 人 射 光 的 波长 。 

(3) 散射 光 强 还 与 分 散 相 和 分 散 介质 间 的 折光 率 之 差 有 关 。 显 然 , 当 n1 = 
ns 时,T=0, 即 绝对 纯净 的 液体 和 气体 似乎 不 应 有 了 丁 铎 尔 现象 ,但 实际 并 非 如 
此 。 爱 因 斯 坦 等 曾 证 明 , 这 是 由 于 体系 的 密度 涨 落 引 起 光学 不 均匀 性 ,从 而 产生 
散射 光 。 

在 高 分 子 溶 液 中 ,分散 相 与 分 散 介质 的 折射 率 之 差 要 比 疏 液 溶胶 小 得 多 , 故 
亲 液 溶胶 的 散射 光 很 弱 。 必 须 指 出 ,在 瑞 利 公 式 的 推导 中 忽略 了 密度 和 浓度 的 
涨 落 所 造成 的 光学 不 均匀 性 , 正 是 注意 到 这 一 点 ,1944 年 德 拜 (Debye) 将 光 散 射 
应 用 于 高 分 子 体系 。20 世纪 70 年 代 , 华 裔 美 籍 科 学 家 朱 鹏 年 又 棚 据 加 强人 射 
光 ( 激 光 ) 的 设想 ,不 仅 可 测 粒 子 的 大 小 、 高 分 子 化 合 物 的 分 子 量 ,还 可 测定 高 分 
子 在 溶液 中 活动 的 顺序 等 。 

在 实用 上 ,应 用 光 散 射 现 象 的 原理 设计 制 成 了 超 显微镜 ,扩大 了 人 们 的 视力 
范围 。 


8 26.3 扩散 与 Brown 运动 


所 谓 扩散 , 即 质点 自 浓度 大 的 区 域 移 向 浓度 小 的 区 域 ,在 没有 外 力 场 的 条 件 
下 ,最 后 达到 浓度 均匀 的 状态 ,根据 Fick 第 一 定律 : 


B= -DT (26.3.1) 


式 中 @。 表 示 单位 时 间 内 通过 单位 模 截 面 扩散 的 物质 量 , 称 为 通 量 "; 和 表示 
沿 扩散 方向 (z) 的 浓度 。 随 距离 的 变化 (浓度 梯度 );c 表示 单位 体积 内 分 散 相 
的 质量 。 因 扩散 方向 上 之 浓度 梯度 是 负 值 , 加 一 负 号 ,使 扩散 速率 变 为 正 值 。 式 
(26.3.1) 中 的 D 为 扩散 系数 ,是 质点 扩散 能 力 的 度量 ,是 单位 浓度 梯度 下 之 扩 
散 速 率 。 

由 上 可 见 , 表 述 溶胶 扩散 性 质 的 是 扩散 系数 D, 通 过 D 之 测量 为 我 们 提供 
溶胶 的 一 些 基本 性 质 ,根据 研究 可 得 
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RT -= EI (26.3.2) 


6ryrNA fNa 

式 (26.3.2) 中 的 > 为 胶体 质点 的 半径 ,7 为 分 散 介 质 的 粘度 ,了 称 为 摩擦 系数 ， 
存在 关系 f= 6n ww , 亦 称 Stokas 关系 式 。 由 上 二 式 可 知 ,就 体系 而 言 ,浓度 梯度 
越 大 ,扩散 越 快 ;就 质点 而 言 ,半径 越 小 ,扩散 能 力 越 强 。 

Brown 运动 是 质点 扩散 的 微观 模型 。 因 为 悬浮 于 液体 中 的 颗粒 处 在 液体 分 
子 包 围 中 ,液体 分 子 撞击 着 悬浮 粒子 ,在 某 一 瞬间 颗粒 所 受 的 各 个 方向 的 碰撞 未 
必 能 互相 抵消 ,因而 粒子 向 某 一 方向 运动 ,但 在 男 一 时 刻 , 这 种 撞击 又 使 粒子 向 
为 一 方 同 移动 (图 26.3.1)。 因 此 ,扩散 现象 是 布朗 运动 的 宏观 表现 ,而 布朗 运 
动 是 扩散 的 微观 基础 。 


/ 


图 26.3.1 液体 分 子 对 胶体 粒子 图 26.3.2 布朗 运动 
的 冲击 


正 是 基于 这 点 认识 ,布朗 运动 应 与 分 子 运动 相 类 似 , 可 以 推导 出 悬浮 粒子 在 
时 间 z 内 平均 位 移 (xz) 的 爱 因 斯 坦 公 式 : 


(z= NA (26.3.3) 
A 


式 中 《xz) 为 在 观测 时 间 上 内 ,粒子 沿 z 方向 的 平均 位 移 。 与 式 (26.3.2) 相 对 照 ， 
可 得 


D = 2) (26.3.4) 


根据 式 (26.3.3) ,可 以 看 到 ; 
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(1) 温度 越 高 ,布朗 运动 越 激烈 ,质点 的 扩散 能 力也 就 越 强 。 
(2) 对 于 大 质点 ,由 于 质量 大 ,每 一 次 撞击 运动 状态 的 改变 就 小 ,扩散 能 力 


较 小 , 即 Doc 士 ,由 此 可 以 通过 对 DD 之 测量 求 算 粒子 的 大 小 。 


$26.4 外 力 场 作用 下 的 沉降 平衡 


在 重力 作用 下 的 胶体 体系 可 表现 为 两 种 倾向 ,一 方面 重力 作用 下 的 沉降 造 
成 浓度 梯度 , 另 一 方面 由 于 浓度 梯度 而 推动 扩散 使 浓度 趋向 均一 , 当 两 者 相等 
时 ,重力 场 下 粒子 随 高 度 的 分 布 即 不 随时 间 而 变 ,这 就 达到 了 沉降 平衡 。 粒 子 数 
随 高 度 之 分 布 为 


人 N > 4 
Ni =exp| 一 本 7r (0 粒子 一 介质 ) X 


SNetza 一 21 | (26.4.1) 
式 中 Nj .N, 分 别 为 高 度 zl \z? 处 之 粒子 数 密度 , > 为 粒子 半径 ,sg 为 重力 加 速 
度 ,o 为 密度 。 

实际 上 ,重力 场 作用 下 的 沉降 
对 一 般 胶 体 体 系 不 明显 ,必须 在 更 
大 的 力 场 作用 下 加 速 其 沉降 作用 ， 
如 超 离 心机 产生 的 离心 力 场 (图 
26.4.1)。 在 离心 机 中 ,离心 加 速 
度 应 为 

a=w’ x 

式 中 z 为 粒子 到 转轴 的 距离 ,ww 
为 角速度 ,a 为 离心 力 场 强度 ,与 
重力 加 速度 不 同 之 处 为 a 随 x 而 

一 个 胶体 颗粒 在 离心 力 场 中 
受到 三 个 作用 力 : 离 心力 F.; 由 于 


胶体 颗粒 置换 了 分 散 介质 的 一 些 图 26.4.1 空气 驱动 的 超 离 心机 
位 置 使 其 受到 浮力 Fi 粒子 以 一 示意 图 


定 速率 运动 的 摩擦 力 Fa( 或 称 粘 
滞 力 )。 如 以 1 mol 胶 粒 计算 ,他们 之 大 小 分 别 为 : 


F.=w’zxM;F,= wzMo= MVpow’zx 
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d 
Fa= Na 大于 


上 式 中 ,V 为 分 散 相 的 偏 微 比 容 ( 单 位 质量 之 体积 ), Mo 为 被 1 mol 分 散 相 所 排 
开 的 那 一 部 分 分 散 介 质 的 质量 ,po 为 分 散 介质 的 密度 。 

由 于 离心 力 场 的 强 弱 不 同 ,胶体 的 沉降 可 分 为 两 种 : 

(1) 在 强 离心 力 场 时 (如 超 离心 机 ,4x105 一 6x105 转 /分 ), 沉 降 作 用 占 绝 


对 优势 ,由 于 沉降 而 产生 的 浓 差 引起 扩散 作用 可 忽略 不 计 。 当 F.+ F,+ FF,=0 
时 , 胶 粒 无 加 速度 ,匀速 沉降 ,这 就 是 沉降 速率 法 。 

(2) 在 较 弱 的 离心 力 场 下 ,离心 作用 下 的 沉降 与 浓 差 作用 下 之 扩散 达到 一 
平衡 状态 ,浓度 沿 转轴 分 布 ,通过 任 一 横 截 面 之 流量 为 零 ,这 就 是 沉降 平衡 法 。 
现 分 别 介绍 如 下 。 

沉降 速率 法 原理 如 下 (图 26.4.2, 图 26.4.3)。 


图 26.4.2 沉降 速率 实验 中 图 26.4.3 沉降 速率 示意 图 
界面 的 移动 (1) c 对 xz 作 图 ,(2) dc /dz 对 xz 作 图 
因为 
F.+F,+F,=0 (26.4.2) 


车 假设 溶液 中 沉降 过 程 之 阻力 系数 与 扩散 过 程 的 阻力 系数 相等 , 即 fyy 散 = /沉降 
= kT/D, 则 
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(1 v2 RT.dz 


___RTS 
(1 一 Vpo)D 
1 dz _ 1dnz 

”> 2 dt 


w xdt w 


M 


(26.4.3) 


(26.4.4) 


(26.4.5) 


其 中 S 称 为 沉降 系数 ,是 胶 粒 在 单位 离心 力 场 中 的 沉降 速率 , 量 纲 为 s, 一 般 取 


10- 3s 为 一 个 单位 S, 称 为 “Svedberg 数 ”。 积 分 式 (26.4.5) 可 得 


s=InE2 /s+) 
之 1 


(26.4.6) 


式 (26.4.6) 中 的 zx2、zi、t2\ti 及 w 均 为 可 测 之 量 , 故 通过 式 (26.4.6) 可 以 测 出 


胶体 质点 (或 高 分 子 ) 的 分 村 量 。 


然而 ,S 值 受 分 子 形状 大 小 及 伸展 状况 之 影响 ,一 种 伸展 很 长 的 分 子 或 一 种 
无 规 线 团 比 起 分 子 质量 相同 的 紧密 分 子 来 ,显然 前 者 摩擦 阻力 大 ,因而 S 值 就 
小 。 分 子 间 相 互 作用 对 D 及 S 也 有 影响 , 且 与 浓度 有 关 , 因 而 一 般 均 将 SD 值 


外 推 至 浓度 为 零 时 。 
limS = 50 So= M(1- Veo)/Nafo 
limD=Do。 Do= RT/NAfo 
现 将 一 些 实验 结果 列 于 表 26.4.1。 
表 26.4.1 沉降 速率 法 分 子 量 测量 结果 


物质 T/K So X103/s 0x 107《[cm2 .si Vovema.g - 
溶菌 酶 293 1.91 11.2 0.703 
牛 血 清白 蛋 日 293 5.01 6.97 0.734 
纤维 原 蛋 日 293 7.9 2.02 0.706 
从 矮 病毒 293 132 1.15 0.74 


沉降 平衡 法 原理 如 下 (图 26.4.4)。 
dz Mw’zx(1- Voo) 


沉降 线 速率 ; v= 人 = 
沉降 质量 速率 : 吧 =cA 到 (4A: 模 截面 积 ) 
根据 式 (26.3.1) ,扩散 速率 为 

dm_ yA=-D-d .A= 二 二 5.A 


dz 一 -dz Nafdz 


1 


Mx10 
1.44 
6.65 

33.0 
1070 
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应 指出 ,重力 场 下 的 浓度 梯度 为 dc /dz , 则 离心 力 场 下 则 为 dc /( -dz)。 
沉降 平衡 时 ,沉降 质量 速率 与 扩散 速率 数量 相等 ,可 得 


dc _ No2z 
C RT 


积分 即 可 求 出 沉降 平衡 时 胶体 质点 (及 


高 分 子 ) 的 分 子 量 表达 式 加 省 
沉降 前 c。 


2RTIn 所 
C 


(1 一 Voo)dz 


(26.4.7) 


MV (1 一 Vpoo)w’ (xz? — x?) 
式 中 cl、cy、zi x2 均 可 通过 光学 方法 测 得 ，。 gop。 / 
由 于 式 中 不 含有 DD, 理 论 上 讲 应 比 沉降 束 l 
(1) (2) 


率 法 更 精确 ,然而 达到 沉降 平衡 时 间 太 长 ， 
当 M>10 时 , 需 几 天 至 几 个 星期 。 

本 方法 对 球 型 大 分 子 如 蛋白 质 等 较 
好 ,对 线性 分 子 界面 不 清楚 , 且 摩 擦 力 
大 不 易 测 准 。 总 之 ,沉降 平衡 法 是 目前 
分 子 量 测定 中 较 准 确 的 方法 ,可 自 表 26.4.2 看 出 。 


表 26.4.2 沉降 平衡 法 测定 分 子 量 结果 对 照 


图 26.4.4 沉降 平衡 示意 图 
(1) c 对 z 作 图 ， (2) dcvdz 对 z 作 图 


物 质 化 学 式 计 算 之 M 沉降 平衡 法 测 之 AM 
蔗糖 342 .2 341.5 
核糖 核酸 酶 13623 13740 
溶菌 酶 14305 14500 
胰 凝 蛋白 酶 原 24767 25670 
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如 果 将 两 个 电极 插入 胶体 溶液 , 通 以 电流 , 则 可 以 发 现 胶体 粒子 向 阴极 或 阳 
极 移动 。 这 种 在 电场 中 悬浮 固体 的 移动 叫 作 电泳 (图 26.5.1)。 若 在 电场 中 国 
相 不 动 而 液 相 流动 , 则 称 为 电 渗 ( 图 26.5.2)。 例 如 ,在 一 个 充满 液体 的 毛细 管 
网 或 粉末 压 成 的 膜 片 两 端 加 以 电场 , 则 液体 可 沿 着 毛细 管 或 膜 片 流动 。 若 用 压 
力 将 液体 挤 过 毛细 管 网 或 粉末 压 成 之 膜 片 , 则 在 毛细 管 网 或 膜 的 两 端 会 产生 电 
位 差 , 称 流动 电势 (图 26.5.3) ,这 是 与 电泳 相反 的 现象 。 固 体质 点 在 液 相 中 沉 
降 时 也 可 产生 电势 , 称 为 沉降 电势 。 电 动 现象 说 明胶 粒 在 介质 中 是 带电 的 。 
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多 和 孔 电极 


图 26.5.1 一 种 界面 移动 电泳 仪 图 26.5.2 ”观测 电 渗 时 液体 流速 
实验 装置 
压缩 空气 
A 


| 
i 


让 


胶体 粒子 为 什么 带电 呢 ? 一 般 
认为 , 胶 粒 在 介质 中 是 高 分 散 状态 ， 
有 巨大 的 表面 积 , 它 将 吸附 一 些 离 
子 以 趋 稳 定 。 这 些 离子 可 以 是 液体 
介质 中 的 ,也 可 以 是 其 本 身 解 离 的 ， 
但 一 般 来 说 主要 是 介质 中 的 离子 。 
这 样 ,吸附 正 离子 的 胶体 粒子 就 审 


正 电 ,吸附 负离子 的 就 带 负 电 。 至 [CAgDn nl CO-OK] xK 
于 粒子 表面 吸附 哪 种 离子 要 由 粒子 胶 核 ， 
和 分 散 介 质 的 性 质 来 决定 。 但 是 存 


在 一 个 规则 ,就 是 被 吸附 的 离子 总 | 
是 那些 在 固态 粒子 中 原 有 的 或 相似 图 26.5.4 AgI 胶 团 结构 示意 图 
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的 离子 ,有 时 也 能 和 表面 的 某 些 原子 形成 难 溶化 合 物 (Fajans 规则 )。 

例如 ,在 AgNO; 及 KI 的 溶液 中 生成 的 AgI 胶体 溶液 ,根据 上 面 所 说 原则 ， 
若 KI 过量, 则 AgI 要 吸附 溶液 中 的 1 ,而 不 是 吸附 NO; ,因此 AgI 粒子 带 负 
电 ,其 胶 团 结构 如 图 26.5.4, 如 果 AgI 粒子 是 在 AgNO; 过 量 的 溶液 中 ,显然 就 
要 吸附 Ag ”而 带 正 电 了 (请 画 出 其 胶 团 结构 及 表达 式 )。 

一 般 来 说 , 带 正 电 的 胶 粒 有 Fe、Al、Cr、Ti、Zr、Ce、Cd 等 的 氨 氧 化 物 ; 带 负电 
的 胶 粒 有 Sb、As、Cu、Pb、Hg、Co 等 的 硫化 物 ,以 及 SiO,、SnO,、MnO,、Au、Ag、 
Pb、Pd 等 的 胶 粒 。 
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既然 胶 粒 表面 通过 吸附 而 带电 荷 , 则 胶 粒 与 介质 间 将 存在 电位 降 或 电势 ,从 
而 产生 上 节 内 所 述 及 的 各 种 电动 现象 。 显 然 , 这 些 现象 与 胶 粒 和 介质 间 的 电位 
分 布 是 密切 联系 的 。 扩 散 双 电 层 就 是 描述 这 种 电位 分 布 的 图 案 ( 图 26.6.2)。 


> 


B 一 


图 26.6.1 交 姆 堆 兹 平板 图 26.6.2 扩散 双 电 层 模 型 
双 电 层 模 型 


在 固 - 液 界面 处 , 固 相 表面 由 于 解 离 或 吸附 离子 而 带电 , 故 在 它 的 周围 将 分 
布 与 固 相 表 面 电 性 相反 的 离子 。 由 于 离子 的 热 运 动 和 静电 吸引 作用 的 结果 ,使 
它们 分 散 地 分 布 在 界面 周围 。 取 胶 粒 表面 的 一 部 分 来 看 ,其 电 葆 分布 如 图 
26.6.2。 设 固 相 表面 吸附 了 正 离子 , 故 带 正 电荷 。 界 面 周围 液 相 里 有 负离子 ,也 
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有 正 离子 (未 画 出 ) ,但 是 因为 固 相 表面 电场 的 作用 造成 负离子 多 于 正 离子 , 称 为 
负电 荷 过 剩 。 图 中 国 相 表面 带 10 个 正 电 荷 ,在 液 相 中 就 有 过 剩 的 10 个 负电 和 荷 。 
随 着 与 界面 距离 增 大 ,负离子 的 分 布 也 由 多 面 少 , 到 了 正 电 荷 的 电力 线 所 不 及 的 
距离 处 ,过 剩 的 负电 荷 很 快 就 等 于 零 。 在 紧 贴 固 相 表 面 ,负离子 较 多 ,成 为 紧密 
层 ;其 他 剩余 的 负离子 因 上 比较 分 散 , 称 为 扩散 层 ( 相 当 于 “离子 氛 ”)( 图 26.6.3)。 
当 胶 粒 移动 时 ,紧密 层 及 其 水 化 层 随 着 一 起 移动 ,成 为 一 个 整体 。 故 胶 粒 对 于 介 
质 本 体 , 就 动力 特性 而 言 , 其 起 作用 的 电势 应 是 扩散 层 内 的 电势 , 即 电 动 电势 , 习 


十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 
0 
OD 
0 


stern 层 ”扩散 层 5 
图 26.6.3” 双 电 层 的 Stern 模型 


惯 上 称 作 “5 电势 ”, 而 不 是 总 的 热力 学 电势 po( 相 当 于 电极 电势 , 见 图 26.6.3)。 
¢ 和 go 均 随 液 相 内 离子 浓度 而 变化 ,5 电势 还 随 胶 粒 紧密 层 内 离子 浓度 的 改变 
而 改变 。 在 溶胶 中 加 入 较 多 "无关 "电解 质 后 ,紧密 层 内 与 胶 粒 反 电 性 的 离子 增 
加 了 ,扩散 层 变 薄 ,5 电势 降低 (图 26.6.4)。 如 果 所 加 的 电解 质 负离子 被 胶 粒 
强烈 吸附 于 紧密 层 内 ,甚至 会 引起 4 电 势 之 变 号 。 高 价 金属 离子 和 有 机 盐 离子 


YY YZZ 


图 26.6.4 电解 质 对 《 势 的 影响 
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都 具有 这 种 作用 ,此 时 颗粒 界面 的 热力 学 电势 po 并 未 变化 。 当 《=0 时 , 称 为 
等 电 状态 。 


$ 26.7 胶体 稳定 性 一 一 DLVO 理论 简介 


在 胶 团 的 双 电 层 理论 模型 基础 上 ,前 苏联 学 者 Derjagwin 及 Ladall\ 和 荷兰 学 
者 Verway 及 Overbeek 提出 了 有 关 胶 体 稳 定性 的 理论 ,简称 DLVO 理论 ,其 理 
论 要 点 为 : 

(1) 胶 粒 存在 着 斥 力 势能 和 吸力 势能 ,前 者 是 带电 胶 粒 接近 时 扩散 层 交 联 
所 产生 的 ,与 扩散 层 厚 薄 及 “ 电势 有 关 , 后 者 是 长 程 范 德 华 力 所 产生 的 。 

(2) 体系 的 总 势能 UT 是 斥 力 势 能 Uk 和 吸力 势能 UA<0 的 加 和 , 即 UT= 
Ur + UA, UR 与 Us 的 相对 大 小 决定 胶体 的 稳定 性 , 当 Uk>>|1 Us|,Uzr>0, 胶 
体 处 于 稳定 状态 ;相反 , Ur<0, 胶 粒 相 吸 而 聚集 。 

(3) UR、UA、Uz 均 随 胶 粒 间距 离 而 改变 ,图 26.7.1 为 势能 曲线 图 ,其 中 斥 
力 是 质点 间距 离 z 的 负 指 数 (e 和 所) ,而 引力 与 z 的 2~3 次 方 成 反比 , Ur 存在 
一 峰值 U,., 胶 粒 聚 沉 必 须 越过 这 一 势 垒 。Ur 有 二 个 低谷 ,只 有 落 在 第 一 最 小 
值 上 ,聚集 才 是 永久 的 。 


图 26.7.1 斥 力 势能 .吸力 势能 及 总 势能 曲线 图 


$26.8 胶体 的 聚 析 及 保护 


胶体 的 聚 析 
和 欲 使 胶体 聚 析 ,主要 是 设法 破坏 其 带电 性 和 动力 稳定 性 ,为 此 常 要 加 入 第 三 
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种 物质 (如 电解 质 ) ,我 们 称 引 起 胶体 聚 析 的 物质 为 聚 析 剂 (Coagulant) 或 称 凝 结 
剂 。 

(一 ) 电解 质 对 胶体 的 聚 析 作 用 与 所 加 电解 质 的 性 质 、 浓 度 有 关 , 而 且 还 与 
溶胶 本 身 所 吸附 物质 的 电 性 有 关 。 从 一 系列 聚 析 实 验 可 得 以 下 几 条 规律 : 

(1) 起 聚 析 作 用 的 主要 是 反 号 离子 ,电解 质 负离子 对 带 正 电 的 溶胶 起 主要 
聚 析 作用 , 正 离子 对 负电 性 溶胶 起 主要 聚 析 作用 , 而 聚 析 能 力 随 离子 价 的 增加 而 
显著 增加 ,这 个 规律 称 Schulze - Hardy 规则 。 

实验 上 一 般 测 得 的 聚 析 值 ( 聚 沉 值 ) 是 在 指定 条 件 下 ,使 溶胶 聚 析 所 需 的 电 
解 质 的 最 低 浓度 ,一 般 聚 析 值 大 致 与 反 离子 价 的 六 次 方 呈 反 比 。 显 然 , Schulze 
-~ Hardy 规则 对 相干 电解 质 不 适用 。 

(2) 同 价 的 正 离子 (如 碱 金 属 或 碱土 金属 ) 对 负电 胶体 的 聚 析 能 力 , 是 随 着 
离子 水 化 半径 减少 而 增加 。 如 碱 金 属 离子 对 负电 胶体 的 聚 析 能 力 为 : 

Lir<Nar <K+<Rb <Cs” 
对 于 一 价 负离子 聚 析 能 力 是 : 
CNS <I <Br <ClO; <CcCi<Broy <HPO <IO <F- 

(3) 对 与 溶胶 电 性 同 号 的 离子 也 有 一 定 的 作用 ,大 的 或 高 价 的 负 ( 或 正 ) 离 
子 对 负 ( 或 正 ) 电 性 胶体 有 一 定 的 稳定 作用 。 

(4) 一 般 说 来 ,任何 价 数 的 有 机 离子 都 有 非常 强 的 聚 析 能 力 。 

欲 使 胶体 聚 析 而 加 入 电解 质 的 量 并 不 是 越 多 越 好 。 当 加 入 量 过 大 时 ,由 于 
反 离子 过 多 ,其 至 可 以 使 胶 粒 带电 的 符号 改变 (相应 电势 也 变 号 ) ,胶体 反而 
不 聚 析 。 

利用 加 入 电解 质 使 胶体 聚 析 的 应 用 实例 很 多 ,日 常生 活 中 用 卤水 加 入 豆浆 
中 而 生成 老 豆 腐 就 是 一 例 。 豆 浆 是 蛋白 质 的 负电 胶体 ,而 次 水 中 的 阳离子 有 
Mg2+ .Ca2+ .K' .Na 等 ,它们 的 加 入 破坏 了 负电 胶体 的 稳定 性 。 

(二 ) 带电 正 负 号 不 同 的 胶体 相互 的 聚 析 作用 。 南 方 农 村 中 常用 明 矶 净 水 ， 
其 原理 就 是 :在 水 中 有 带 负 电 的 胶体 污 物 (主要 是 SiO, 溶胶 ), 加 入 的 明 碘 
[KAISO,) :12HO] 在 水 中 可 以 水 解 为 AI(OH)s 的 正 电 胶体 , 正 负电 性 胶体 相 
互 中 和 , 即 发 生 聚集 。 聚 集 时 产生 的 絮 状 物 表面 积 并 不 减少 , 称 为 楷 凝 。 

(三 ) 物理 因素 对 胶体 聚集 的 影响 。 一 些 穿 透 能 力 比 较 强 的 辐射 线 ( 如 8 射 
线 ) 可 使 某 些 正 电 胶体 聚集 ,有 时 升 高 温度 能 使 胶体 聚集 。 

(四 ) 有 机 高 分 子 凝结 剂 的 优点 是 用 量 少 效率 高 。 这 类 凝结 剂 主要 是 一 些 
表面 活性 物质 (如 脂肪 酸 钠 盐 等 ) 和 聚 酰 胺 类 化 合 物 (这 类 化 合 物 的 分 子 很 大 ,有 
时 可 达 1000 万 )。 

溶胶 的 保护 
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若 在 玖 液 溶胶 中 加 入 足够 数量 的 某 些 高 分 子 化 合 物 (如 明胶 、 和 蛋白质、 淀粉 
等 ) 的 溶液 , 则 可 以 使 胶体 体系 变 得 稳定 ,这 种 作用 叫做 保护 作用 。 高 分 子 化 合 
物 能 对 一 些 胶体 起 保护 作用 的 原因 在 于 :高 分 子 化 合 物 吸 附 在 胶体 粒子 上 ,将 它 
包 起 来 ,使 本 来 与 分 散 介质 亲和力 不 强 的 分 散 相 粒 子 借 助 于 与 分 散 介 质 亲 和 力 
强 的 高 分 子 化 合 物 的 “保护 ”而 提高 了 稳定 性 。 同 时 ,由 于 高 分 子 吸附 层 有 一 和 定 
厚度 ,胶体 质点 接近 时 的 相互 吸引 力 被 大 大 削弱 。 现 在 常用 " 金 数 "衡量 各 种 高 
分 子 对 溶胶 的 保护 能 力 , 指 的 是 为 保护 10 cm 0.006% 金 溶 胶 在 加 入 1 cm” 
10% NaCi 溶液 后 ,18 小 时 内 不 聚 析 所 需 高 分 子 的 最 少量 (以 克 计 )。 如 用 100 
cm 刚果 红 溶 胺 在 0.16 g KCI 作用 下 10 分 钟 后 仍 不 变色 所 需 亲 液 溶胶 的 毫克 

保护 胶体 在 生理 上 起 着 重要 的 作用 。 血 浆 中 间 的 一 部 分 磷酸 钙 可 能 是 由 于 
血浆 蛋白 质 的 保护 作用 而 处 于 胶 态 的 悬浮 状态 中 , 胆 盐 和 胆汁 蛋白 质 可 以 维持 
微 深 的 胆固醇 和 胆 红 素 钙 盐 处 于 胶体 状态 …… o 
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胶体 体系 是 分 散 体系 的 一 种 ,只 要 分 散 相 之 质点 大 小 符合 1 nm 一 0.1 pm 
大 小 即 是 。 玖 液 溶 胶 与 高 分 子 溶 液 同 属于 胶体 体系 ,然而 他 们 的 性 质 与 规律 则 
有 异 有 同 ,将 其 对 比 于 表 26.9.1。 


表 26.9.1 异 液 溶胶 、 高 分 子 溶 液 、 小 分 子 溶 液 性 质 对 照 表 


胶 粒 ,100 nm 范围 大 分 子 ,大 小 范围 同 左 分 子 或 离子 小 于 1 nm 
扩散 慢 同 左 扩散 快 
不 能 透 过 半 透 膜 同 左 能 透 过 半 透 腊 
分 散 相 在 介质 中 不 溶 , 借 稳定 | 在 溶剂 中 自动 溶解 形成 真 溶 | 同 左 
剂 的 作用 分 散 , 是 假 溶 液 液 ,溶质 溶剂 间 有 亲和力 


热力 学 上 的 不 稳定 体系 热力 学 上 的 稳定 体系 同 左 
不 符合 相 律 ,没有 一 定 的 溶解 | 平衡 体系 ,符合 相 律 ,有 一 定 | 同 左 
度 的 溶解 度 


多 相 体 系 ,Tyndall 效应 强 均 相 体系 ,Tyndall 效应 微弱 均 相 体 系 , 无 Tyndall 效应 
粘度 小 (和 水 相似 ) 粘度 大 粘度 小 


由 表 对 比 可 见 ,属于 颗粒 大 小 不 同 引起 的 性 质 方面 ,高 分 子 洲 液 与 疏 液 洲 胶 
相同 。 因 此 ,我 们 在 研究 与 质点 大 小 有 关 的 性 状 时 ,将 两 者 放 在 一 起 来 讨论 ,如 
动力 性 质 、 光 学 性 质 等 。 属 于 热力 学 性 质 或 化 学 性 质 方面 , 则 高 分 子 溶液 与 小 分 
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子 真 溶液 基本 上 相同 。 然 而 ,两 者 虽 同 属 热 力学 上 的 稳定 体系 ,性 质 上 有 较 大 差 
异 。 如 果 说 小 分 子 溶液 还 能 生成 近乎 理想 溶液 的 话 , 那 么 高 分 子 溶液 之 行为 主 
要 表现 为 偏离 理想 溶液 。 

高 分 子 溶液 的 非 理想 性 在 于 高 分 子 构象 的 复杂 性 ,高 分 子 化 合 物 的 相对 分 
子 质量 一 般 以 10; 计 。 如 果 是 直 链 状 , 可 拉 直 成 一 个 粗细 为 50 nm、 长 为 
30 000 nm 的 细 线 。 然 而 ,它们 一 般 均 呈 椭 球状 的 无 规 线 团 ,此 外 还 有 棒状 .球状 
大 分 子 。 它 们 在 生成 高 分 子 溶 液 时 均 有 热效应 , 即 和 AH 了 0。 另 外 ,由 于 溶质 、 
溶剂 分 子 大 小 相差 甚 殊 , 它 们 生成 溶液 时 之 混合 炉 变 AnixS 按 下 式 计算 : 

AS= 一 Raziin Vit+ nln V,) 


V,、V, 是 溶剂 与 溶质 的 体积 分 数 , 据 此 算出 的 AS 比 理 想 混合 粹 往往 要 大 
几 十 或 几 百 倍 , 因 此 在 计算 AG 时 ,AHR 与 AS 相 比 ,AS 起 决定 作用 , 即 溶解 时 
不 论 是 吸 热 还 是 放 热 ,高 分 子 溶液 对 理想 溶液 总 是 表现 为 负 偏差 , 即 溶剂 的 活 度 
低 于 其 理想 值 。 

如 若 要 使 高 分 子 溶液 接近 理想 行为 ,一 般 其 浓度 很 稀 ( 如 0.1% 一 0.2% )， 
但 是 这 样 稀 的 溶液 进行 测量 很 困难 , 因 其 与 溶剂 性 质 相差 无 几 了。 因此 ,研究 高 
分 子 溶液 ,往往 需要 在 适当 浓度 下 对 有 关 性 质 进行 测量 ,再 求 出 浓度 无 限 稀 时 的 
外 推 值 。 总 之 ,浓度 外 推 法 是 研究 高 分 子 溶液 的 一 个 重要 的 方法 。 
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由 于 高 分 子 是 由 单 体 聚合 生成 ,其 相对 分 子 质 量 ( 以 下 简称 为 分 子 量 ) 分 布 
并 不 均一 ,一般 得 到 的 分 子 量 是 统计 平均 值 。 由 于 高 分 子 分子 量 的 大 小 及 分 布 
宽 罕 直接 影响 性 能 , 故 必 须 了 解 这 方面 的 信息 。 

以 聚 乙 烯 而 言 , 只 有 分 子 量 在 1x105 一 2x105 间 才 合乎 要 求 。 当 分 子 量 分 
布 较 罕 时 , 适 于 生产 抗 拉 强度 较 高 的 牵 伸 制品 ,而 分 子 量 分 布 较 宽 的 聚 乙 炳 运 于 
生产 注塑 制品 , 因 分 子 量 较 低 的 组 分 流动 性 较 好 ,起 到 增 塑 剂 的 作用 。 

根据 测定 分 子 量 的 实验 方法 ,可 将 平均 分 子 量 进行 分 类 。 

(1) 数 均 分 子 量 


2) nM , 


Sn = 2 XM; (26.10.1) 


(CM,) = 


(2) 重 均 分 子 量 


>， mM. 2 n,M? 


(Mn) = Sm = sya M,. (26.10.2) 
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(3) z 均 分 子 量 


> mM? 
>) mM ., 


(M,)= (26.10.3) 


式 中 Nn、 Mm; 、M; 分 别 为 ; 段 高 分 于 的 物质 的 量 、 质 量 分子量 。 

根据 统计 平均 的 定义 ,可 以 找到 各 实验 方法 中 所 测 物理 量 与 平均 分 子 量 的 
关系 。 

设 P; 为 i 部 分 分 了 于 量 M, 时 所 测定 的 某 项 物理 性 质 ( 渗 透 压 .散射 光 强 、 
| ) , 当 为 稀 溶液 时 (实验 往往 外 推 至 6 一 0),P; 具有 加 和 性 。 若 


P;= KMsb, 
K 为 比例 系数 ,b; 为 质量 浓度 (kg:m“), 则 


P= 5P,= DKM’b;= K(M,)b 


.PP_K2Mb. 
(Mp) Rb” KD 
因 b;= nM, 
> AM in, a 
故 (Mn) = 2 


如 渗透 压 法 xCM , 即 a= 一 1, 则 


YnM, 1 Mi 
Cm)=| 2 nM., | 2 n, 


属 数 均 分 子 量 。 现 讨论 分 子 量 分 布 之 宽 罕 对 各 种 平均 分 子 量 的 影 啊 。 
设 有 二 种 分 子 量 等 量 混 合 的 高 分 子 体 系 , 如 表 26.10.1, 计 算得 到 平均 分 于 
量 如 下 。 


=《M，) 


表 26.10.1 混合 分 子 体 系 的 平均 分 于 量 


混合 前 的 分 子 量 CM,) \M,) 《M-， 《Mn ) /A M,) 
1000 与 5000 3000 4333 4808 1.44 
5000 与 10000 7500 8333 10714 1.11 
1000 与 10000 5500 9182 10010 1.67 


由 表 26.10.1 可 见 ,分 子 量 不 同 的 高 分 子 对 各 种 平均 分 子 量 的 贡献 是 不 司 
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的 。(M,) 对 分 子 量 小 的 高 分 子 较 敏感 ,分 子 量 大 的 对 (M) 的 贡献 较 (M,) 为 
大 ,对 (M。) 则 更 甚 ,同时 还 可 以 注意 到 ,(M,?< (Muw)?<(〈M:), 由 此 ,从 三 者 差 
别 之 大 小 可 见 分 子 量 分 布 之 宽 罕 。 


$ 26.11 高 分 子 溶液 的 渗透 压 


在 热力 学 篇 中 曾 介 绍 过 通过 依 数 性 测定 分 子 量 , 在 高 分 子 分 子 量 测定 中 , 渗 
透 压 法 是 常用 的 方法 。 

溶液 和 纯 溶 剂 中 间 有 “ 半 透 膜 "( 只 能 透 过 溶剂 分 子 ) 分 隔 , 将 产生 渗透 讨 
也 。 对 于 理想 的 稀 溶 液 ,如 洲 质 为 : 

非 电 解 质 时 ， 了 = csRT (〈c， 为 摩尔 浓度 ) 

强 电 解 质 M，A,， 时， IT= (yr +y,)c,RT 
这 是 溶液 的 依 数 性 之 一 , 即 溶剂 的 性 质 随 溶 质 的 质点 总 数 而 变 , 据 此 可 以 求 得 溶 
质 之 分 子 量 M , 即 


(26.11.1) 


式 中 5 为 单位 体积 的 溶质 质量 。 

由 于 高 分 子 溶液 不 能 用 近 平 理想 溶液 之 稀 溶液 直接 进行 测量 ,为 了 提高 测 
量 之 精度 往往 就 要 提高 浓度 。 然 而 此 时 适用 于 稀 溶 液 的 卫 = bRTAM 必须 进行 
修正 。 随 着 浓度 之 增 大 ,分子 间 高 分 子 与 溶剂 分 子 间 的 相互 作用 力 不 可 忽略 ， 
这 时 渗透 压 公 式 可 用 浓度 的 寡 级 数 展开 式 表 示 : 


I= RT(A1b+ Ab’+ A3b’ +*) (26.11.2) 


式 中 A1、A,、A; 称 作 “ 维 利 系数 ”"。 将 其 与 [= 各 坟 对照 ,可 得 A,=1/M , 即 第 
一 维 利 系数 A| 必 为 1/M 。 第 二 、 第 三 维 利 系 数 代表 非 理想 程度 , 它 反映 了 高 分 
子 间 、 高 分 子 与 溶剂 分 子 间 的 相互 作用 力 。 对 高 分 子 溶液 ,5; 项 后 往往 可 忽略 
不 计 。 于 是 便 得 


H/b= RT(1/M + A,b) (26.11.3) 


例 25 人 下 , 牛 血 清 蛋 白 的 渗透 压 数据 为 : 


本 机 
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pkg'm 18 30 50 56 
IH /kPa 0.75 1.36 2.54 2.96 
求 牛 血 清和 绰 白 的 摩尔 分 子 质 
解 将 实验 数据 处 理 如 下 ， 
bp/kg'm 3; 18 30 50 60 
(HH/bRT) X10 “/ mol'kg ! 1.68 1.83 2.07 2.13 


作 TART 一 6 图, 截 距 为 1.47Xx10“。 
M=1/1.47xX10 “kg:mol '=68 kg:mol ! 

对 于 同一 种 分 子 ,通过 不 同 浓度 测定 区 
值 , 作 了 MA -5 图 ,如 图 26.11.1, 在 稀 0 (4) 
溶液 段 作 曲线 外 推 至 5 一 0, 几乎 交 于 
同一 点 ,即使 不 同 溶剂 的 斜率 A, 各 不 8 
相同 ,但 截 距 为 同一 点 。 这 就 说 明 , 对 
理想 行为 之 偏差 产生 于 分 子 与 溶剂 间 
的 相互 作用 。 可 以 说 , A 的 物理 意义 
应 为 高 分 子 链 段 间 .高 分 子 与 溶剂 分 子 
间 相 互 作用 程度 之 量度 。 2 

渗透 压 法 测量 技术 之 关键 是 半 透 
膜 的 选择 。 由 于 高 分 子 分 子 量 分 布 很 0 1 2 3 
宽 ,特别 是 当 合 低 分 子 量 较 多 时 , 膜 漏 A em 
是 个 严重 的 问题 。 如 一 平均 分 子 量 为 ? 图 26.11.1 聚 甲 基 丙 糙 酸 甲 酯 (M = 
x 105 的 高 分 子 化 合 物 , 只 要 有 1% ( 质 128 000) 在 不 同 ( 良 ,不良 ) 溶 剂 中 的 比 浓 


{pag .ml 1 


量 分 数 ) M = 500 的 分 子 存在 ,测量 所 溶剂 :(1) 一天 (不良 兴 齐 ) 丙酮 
日、 -Pr 人 > 二 |. , : 一 
得 该 高 分 子 化 合 物 的 分 子 量 降低 至 4 (3) 二 氧化 环 ;(4) 握 仿 ( 良 溶剂 


万 ,这 也 就 是 为 什么 用 渗透 压 法 测 分 子 

量 时 要 将 高 分 子 进行 分 级 的 理由 。 渗 

透 压 法 的 作用 不 仅 在 于 测定 分 子 量 M 及 A, 值 ,还 可 以 通过 不 同 温度 工时 之 区 
测定 ,推算 稀释 热 A 瑟 及 稀释 粹 AS ,这 些 性 质数 据 都 是 检验 高 分 子 浴 液 理论 可 
靠 性 的 基本 热力 学 数据 。 
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8 26.12 “Donnan 平衡 及 膜 电 势 


设 有 一 种 大 分 子 电解 质 Na.P, 能 在 溶液 中 解 离 为 Na 和 了 (大 离子 )。 


现 利用 半 透 膜 把 此 溶液 (8) 与 NaCl 
溶液 (a) 隔 开 (图 26.12.1)。 所 用 半 
透 膜 只 允许 Na' .Cl 和 水 分 子 透 过 ， 
不 允许 大 离子 P* 通过。 假定 开 始 时 
两 边 浓度 不 同 ,ce<c, 则 Na 和 Cl 
都 将 通过 半 透 膜 , 从 a 相 扩 散 至 8 相 ， 
但 P* -只 能 在 8 相 存 在 。 根 据 电 中 性 
的 原则 ,每 有 1 mol Na' 通过 半 透 膜 时 
必 有 1 mol Cl 相 随 , 故 达 到 平衡 时 ， 
a、B 两 相 的 浓度 分 布 将 如 图 26.12.1 
(b)。 此 时 ,对 于 Na 和 Cl 而 言 , 它 
们 在 两 相 的 化 学 势 并 不 相等 ,这 是 因 
为 P* 在 8 相 的 存在 使 Na 和 Cl 的 
扩散 不 能 达到 无 半 透 膜 存在 时 的 平衡 
状态 ,相间 电势 A8$ 阻止 了 Na! 和 
Cl - 的 进一步 扩散 ,从 而 达到 了 有 半 透 


Fe] 
> 


由 J=e [Na’1=c, -~x 


[Na ] =ZCtx 


[CI ]=x [Cl ]=ci -zx 


AN 


ee 
[了 
A 


图 26.12.1 膜 平衡 前 后 的 离子 浓度 


膜 存在 之 下 的 新 的 平衡 ,这 就 是 所 谓 Donnan 平衡 。 所 建立 的 Ag 称 为 Donnan 
电势 各, 这 一 情况 与 可 逆 电 极 电势 的 建立 有 相似 之 处 。 根 据 Donnan 平衡 膜 两 


边 同 一 离子 ; 的 电化 势 相 等 , 即 


pe + RTIn ay + z,F$° 


nS8+ RTIn af + ziF$e 


根据 js" = p88 及 A$ = $k 一 上 的 规则 ， 


_ RT 到 
$np= $$, ZF ln ae (26.12.1) 
B+ 
i 为 Na+ 时 jp 一 全 -In Ce- (26.12.2) 
CNa 
8、- 
ji 为 Cl- 时 gp = 一 到 mn (26.12.3) 
2&Cl 


根据 上 二 式 ,可 得 : 


参考 资料 及 课外 阅读 资料 731 


(aNa’ acl )a= (aNa’ ac hp (26.12.4) 


即 Donnan 平衡 时 , 半 透 膜 两 边 的 小 电解 质 分 子 的 离子 活 度 积 相 等 。 
由 于 [Na j=[Cl js+z[BPJ 及 [Na  ]。=[Cl ],, 可 以 推导 得 


Ni .xz[PjiNa’ ztPj[Na js 
[Na js—[Na | Na J + [Na J [CET + tp] (26.12.5) 


由 于 2[Cl ]= [CI Jo=[Cl ]。+ [Cl ]s, 可 得 


Tv zlPllc je _ zl[lPj[C! ]。 
[Cl Js—[C 1,= el J ATGET TCF (26.12.6) 


这 是 求 膜 两 边 小 离子 分 布 的 简便 计算 公式 ,也 可 根据 Donnan 平衡 的 性 质 , 求 得 


af 1z[Na- ]8 1 
2 -| [Na Je +1 | ( 设 y;=1) (26.12.7) 


(26.12.8) 


a z[Na' 8 
$p= 和 OIn a -| Na je + 
上 式 说 明 , 当初 始 浓度 c6 世 cs 时, $bp 一 0, 即 由 于 大 分 子 电 解 质 的 浓度 很 小 ， 
Donnan 电势 可 以 忽略 ,接近 于 正常 的 扩散 平衡 。 男 外 ,如 图 26.12.1, 不 论 初始 
浓度 如 何 改变 ,gp 总 有 正 值 , 即 有 P* 存在 的 相 在 平衡 时 有 阻止 小 离子 进一步 
扩散 的 倾向 ,而 如 的 大 小 则 与 平衡 时 两 相 离 子 分 布 有 关 , 从 而 可 以 推理 ,如 果 
大 分 子 电 解 质 有 正 的 大 离子 P*” ,$b 将 有 人 负 值 。 由 于 生物 体 的 细胞 膜 实际 上 是 
各 种 带 有 生理 活性 的 半 透 膜 ,体液 中 存在 着 各 种 小 离子 (Na ,K* ,Cl ，…… ) 和 
大 离 村 ( 香 昌 质 . 醇 、……… ) , 政 Donnan 平衡 对 于 控制 生物 体内 的 离子 平衡 和 信 
息 传递 是 非常 重要 的 。 另 外 ,各 种 pH 指示 电极 和 离子 选择 电极 的 膜 电势 也 与 
Donnan 电势 有 着 密切 联系 ( 膜 电 势 是 Donnan 电势 和 扩散 电势 联合 作用 的 结 
采 )。 
以 上 的 讨论 是 忽略 了 半 透 膜 所 引起 的 渗透 压 效应 ,这 是 允许 的 。 因 为 液体 
的 摩尔 体积 较 小 ,高 分 子 溶液 的 渗透 压 一 般 只 有 十 几 个 千 帕 , 故 IV 对 AG 的 影 
啊 可 以 忽略 不 计 。 
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习 题 


1. 某 一 球形 胶体 粒子 ,20 他 时 扩散 系数 为 7x10- ms ,已 知 胶 粒 密度 
为 1334 kg.m-3, 水 的 粘度 系数 为 0.0011 Pa's, 求 胶 粒 半径 及 摩尔 质量 。 

[2.8x10-?m，M=73.8kg'mol '] 

2. 30 弛 时 ,0.100 dm 兰 基 血红 胸 溶液 中 含 溶 质 0.000 96 kg ,溶液 密度 为 
0.9469 kg.dm-3, 溶 质 的 比 容 0.755 dm .kg ,在 高 速 离 心机 中 沉降 测 得 如 下 
数据 : 


t/h AX/m 这 AI 转速 /min | 
(1) 0.5 0.000 74 0.045 25 39 300 
(2) 0 .3 0.000 78 0.046 01 39 400 


Arz 为 界面 移动 距离 ,x 是 在 规定 时 间 内 溶液 界面 离 轴 心 的 平均 距离 。 已 知 扩 
散 系 数 为 7.00X10 lm**s !， 求 关 基 血红 胸 的 摩尔 质量 。[68.8 kg'mol “ 
3. 在 一 个 ALI(OH); 溶液 中 加 入 KCl 溶液 (浓度 为 80 mmol"dm 5) ,刚好 沉 
淀 ,加 入 草酸 钾 使 溶液 沉淀 的 浓度 为 0.4 mmol'dm 3 , 问 此 溶胶 带 正 电 还 是 负 
电 ? 若 加 入 CaCb 溶液 ,使 之 沉淀 需要 多 大 浓度 ? [ 正 电 ,40 mmol'dm “] 
4. 在 三 个 试管 中 盛 0.02 dms 的 Fe(OH); 溶胶 ,分别 加 入 三 种 电解 质 使 其 
聚 沉 , 不 同 浓度 所 需 量 如 下 : 


NaCl Na; SO NasPO, 
cmol.dm 1.00 0.005 0.003 3 
Vvdm3 0.021 0.125 7T.4x10™ 


试 计算 各 电解 质 的 聚 沉 值 . 聚 沉 值 之 比 , 有 人 提出 一 般 聚 沉 值 大 致 与 反 离 子 
价 的 6 次 方 成 反比 ,根据 以 上 实验 事实 请 对 此 规则 作出 评论 。 

[ 聚 沉 值 ;0.512 mol: dm 3,4.31 X10 3mol:dm ?3,8.91 X10 tmol*dm，; 
聚 沉 值 之 比 为 :1:119:575] 
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5. 血清 蛋 和 白质 溶 解 在 缓冲 溶液 中 ,改变 pH 值 ,并 通 以 一 定 电 压 , 测 定 电 泳 
距离 为 


pH 3.76 4.20 4.82 $.58 
AX/cm 0.936 0 .238 0 .234 0.700 


向 阴极 移动 向 阳极 移动 

试 确定 蛋白 质 分 子 的 等 电 点 ,并 说 明 蛋 白质 分 子 带电 性 质 与 pH 值 关 系 。 

[pl=4.5] 

6. AOT 是 一 种 表面 活性 剂 ,其 学 名 是 丁 二 酸 二 (-2- 乙 基 ) 己 酯 磺 酸 钠 。 

(1) AOT 属 下 列表 面 活 性 剂 中 哪 一 种 类 型 ? 

(A) 非 离子 型 (B) 阴离子 型 (C) 阳离子 型 (D) 两 性 型 

(2) 将 50 mmol' dm “的 AOT 水 溶液 与 异 辛 烷 以 1:2 的 体积 比 混合 后 ， 
AOT 在 异 辛 烷 ( 有 机 相 ) 中 形成 胶 团 革 取 体系 ,请 画 出 在 有 机 相 里 形成 的 胶 团 模 
型 。 

(3) 利用 上 述 AOT 胶 团 体系 ,可 通过 革 取 法 分 离 蛋 白质 。 现 有 一 水 溶液 ， 
含有 下 列 蛋 白质 : 


序号 重 折 质 分 子 量 等 电 点 pl 
A 溶菌 酶 14 500 11.1 
B 核糖 核酸 酶 13 700 7.8 
C 血红 蛋白 64 500 6.7 
D 半 血 清和 蛋白 68 000 4.9 
E aa 淀粉 酶 24 000 4.7 
F 胰 和 蛋白 酶 23 800 0.5 


调节 溶液 0.S5<pH<4.7, 研 究 结 果 发 现 只 有 三 种 蛋白 质 被 革 取 到 胶 团 中 去 ,请 
写 出 它们 的 序号 。 

(4) 设计 一 最 少 步 骤 的 分 离 框 图 ,最 终 三 种 被 分 离 的 蛋白 质 均 在 水 相 中 ,或 
者 将 蛋白 质 序号 逐步 填 入 下 述 方 框 , 带 箭头 的 横 线 填 写 分 离 条 件 , 如 pH 值 范 
围 ,O 代表 含 胶 团体 系 的 有 机 相 ,W 代表 水 相 。 


(W) 


< pH< 国 (CW) 
国 国 国 图 <pH< | 
<PH< HH 
(O) [| [ 
(O) (W) 
7. 请 证 明 用 光 散 射 法 所 测 的 分 子 量 属 重 均 分 子 量 。 
8. 298 KK 时 ,0.1 dm 水 溶液 中 含 0.5 g 核糖 核酸 酶 和 0.2 mol. dm ;的 
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NaCl, 产生 983 Pa 的 渗透 压 , 该 半 透 膜 除 核糖 核酸 酶 外 其 它 物质 均 能 通过 。 

(1) 求 核糖 核酸 酶 的 摩尔 质量 。 

(2) 如 果 在 NaCl 的 量 很 少 条 件 下 进行 ,将 会 产生 什么 偏差 ,为 什么 

9. 粘度 法 测 分 子 量 是 实验 室 中 常 六 鸭 方 宗主 要 根 问 竺 往 糖度 [0] 
KM:, 式 中 KK 及 a 为 经 验 常数 , 且 在 稀 溶液 时 ,特性 粘度 具有 以 下 关系 : 


了- 


= [让 一 BL7?] 


实验 测 得 聚 茶 乙 烯 的 茶 溶 液 的 下 列 数据 : 


c/grdm 0.78 1.12 1.50 2.00 
va 1.206 1.307 1 .423 1 .592 
已 知 特性 常数 民 =1.03x10-5dmsg !,a 二 0.74, 请 求 聚 茶 乙 烯 摩尔 质 
可 
里 


[M = 8.20 x 10° kg*mol '] 

10. 将 某 单 元 酸 (HR)0.0013 kg 溶 于 0.1 dm 的 稀 盐酸 溶液 后 完全 解 离 。 
如 果 将 此 溶液 (B) 用 半 透 膜 与 膜 外 0.1 dm 蒸馏 水 (wc) 隔 开 , 达 到 平衡 后 , 测 得 
膜 外 pH=3.26, 膜 电势 为 34.9 mV, 试 计算 : 

(1) 膜 内 溶液 的 pH 值 。 

(2) 单元 酸 HR 的 摩尔 质量 。 

[pH(B8)=2.67, M(HR)=6.516 kg mol” ] 

11. 旋 复 花 素 [(CsHsO;),] 摩 尔 质 量 M，=5.2 kg'mol ,p==1.35 8g 
cm-3, 取 1.00 g 配水 溶液 100 g, 根 据 AnxS= 一 R;2niln 7X 计算 AS，, 设 
A 日 =0, 请 求 AumwG。 [0.0287 J"K ,一 8.55 J 

12 根据 扩散 的 推动 力 是 化 学 势 的 负 梯 度 , 玉 = 一 二 对 - 生 及 胺 站 与 分 散 介质 
之 间 摩 擦 系数 可 用 Stokes 公式 f=6xw 计算 ， 二 用 和 动 速率 为 vu, 请 推导 
D= RT/(6xrmwNa)= RT/fNAo 

13. 某 一 高 分 子 化 合 物 溶 在 水 中 ,300 多时 得 行 沉 队 于 特困 全 ， 作 In(c/c®) 
一 (r/cm)* 图 有 较 好 的 线性 关系 ， 人 729 cm “, 离 心机 转速 为 50 000 
r-p.m, 溶 质 的 比 容 为 0.61 cm3"g !, 计 算 溶 质 的 摩尔 质量 。 [3.4 Xx 10° kg: 


mol !] 


14. Sato K 于 1976 年 论文 中 报告 了 丁 =303 K 时 的 如 下 结果 。 氮 丁 橡胶 
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(o=1.25 g.cm-3) 在 甲 菜 (o=0.858 g.cm “) 中 测定 了 不 同 浓度 之 渗透 压 : 


p/mg:cm ’ 1.33 2.10 4.52 7.18 9.87 
TAN m 0.030 0.051 0.132 0.246 0.390 


请 求 所 本 橡胶 的 摩尔 质量 和 第 二 渗透 维 利 系 数 。 

[1.26X10>” gmol !,1.23x 104 dm "mol !| 

15. 有 一 大 分 子 电解 质 Naz0P, 摩 尔 质量 M = 100 kg*mol ,有 一 半 透 膜 ， 
膜 直 边 为 1.00 g/100 ecm? 的 NazoP 溶液 , 膜 右边 为 0.001 0 mol'dm- NaCl 
(aq) ,请 求 LNa ji 及 Donnan 电势 。 

[2.4x10 moldm *, 一 0.052 V] 


Yi 


A. 微分 关系 
1. 全 微分 条 件 
设 > 是 独立 变量 zi、z,、… 、zv 的 连续 可 微 函 数 , 即 
之 一 Z(ZyZ2 Tn) 
它 的 全 微分 
dz= > 9 dz (A-1) 
是 一 个 线性 微分 式 。 
定理 :一 个 线性 微分 式 
dz = 2 M, (x1 ,Ta ) dz (A-2) 
是 全 微分 的 充分 必要 条 件 是 
r . 9 . 
5 (=1)2,， 1) (A—3) 


J 


共有 "~ 世 个。 此 关系 很 重要 , 故 有 各 种 名 称 ,有 的 称 之 为 完整 微分 条 件 . 介 


易 关 系 ~ Euler 关系 等 等 。 
当 只 有 两 个 独立 变量 时 ,线性 微分 式 


dz= M(x,y)dr + N(x,y)dy (A—4) 
是 全 微分 的 充分 必要 条 件 为 


i "9 


7 7 HH ih 


2. 循环 关系 与 链 关系 
今 有 三 个 量 x 、y 、z 互 为 水 数 关系 ,而 且 其 中 只 有 两 个 是 独立 的 。 
设 z 一 z(z,y), 则 


dz=( 芒 ) dz+( 玛 ) dy (A-6) 
设 z=x(y,z), 则 
dz= |( 节 ) ty+( 天 | dz (A-7) 


将 式 (A 一 7) 代 入 式 (A 一 6) 并 整理 可 得 


lo 


由 于 zx、y、z 中 只 有 两 个 是 独立 的 ,不 妨 就 选 y、z 为 独立 量 , 这 样式 (A 一 8) 对 任 
意 的 dy ,dz 都 恒 能 成 立 ,特别 是 当 dy 0,dz 关 0 时 , 则 得 下 列 的 链 关系 : 


时) An 


gx Ox 
或 
| = (A-10) 
NE) 
而 当 dy 关 0,dz =0 时 , 则 得 
(3) (3 (A-11 
或 
上 CA- 


此 式 称 为 循环 关系 , 它 表 明了 三 个 仿 微 商 之 间 所 存在 的 确定 关系 。 式 (A 一 10) 
与 式 (A -12) 也 是 常用 的 关系 式 。 

练习 ”理想 纯 物 质 气 体 的 物 态 方 程 为 pV = nRT ,请 对 定量 的 该 气体 验证 
循环 关系 的 正确 性 。 


B. 齐 次 函数 及 其 Euler 定理 
震 函 数 y= f(zi,x2，,…,X;) 对 于 任何 4,x1,x2,x; 都 恒 能 满足 下 列 关 系 
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f Axis Mr2s es AT) = A f(r1s 2 TE) (B- 1) 
则 称 函 数 f(z! ,zx2，… ,x; ) 为 关于 ziy,zz,…，zr 的 ma 次 齐 次 函数 。 不 言 而 喻 ， 
4 所 取 的 值 应 当 使 得 X” 有 确定 的 意义 。 例 如 , 当 mw <0 时 应 有 4 关 0; 当 m= 二 
时 应 有 和 ^ 宇 0。 简 而 言 之 ,车 函数 y= f(xz1,7x2，… ,x,) 的 自 变量 x1 ,zz，… ,x, 都 
扩大 相同 的 4 倍 时 ,函数 y= f(zx1,x2,… ,xz;) 的 值 将 随 着 扩大 MA” 倍 , 则 称 此 函 


数 是 关于 这 些 自 变 量 zi ,zx;,… ,Zz; 的 mm 次 齐 次 函数 。 
齐 次 函数 联系 的 面 较 广 ,热力 学 中 主要 涉及 的 是 一 次 和 零 次 齐 次 函数 。 


例如 ,质点 的 动能 工 (z， 了 ， z)=Fm(z? ty 2 + z?) 是 关于 速度 分 量 x 、y、 


z 的 二 次 齐 次 函数 ,而 理想 混合 气体 的 体积 V = (mi+ n2+…+ mr ) “是 关于 


物质 的 量 n,n,,… ,7n;, 的 一 次 齐 次 号 数 。 
定理 1 若 函 数 f(x,y,z) 和 g(x,y,z) 分 别 是 关于 xz、y、z 的 m 次 入 n 


次 齐 次 函数 ， 则 西数 上 Yo 必 是 关于 z .yz 的 mn 次 齐 次 函数 。 这 就 是 
说 ， 两 个 关于 相同 自 您 量 说 革 大 示 数 之 比 仍 为 齐 次 函数 ， 而 且 其 次 数 就 是 分 子 与 


分 母 的 次 数 之 差 。 
证 据 齐 次 函数 的 定义 知 


f(Azx,Ay, Az)= aA"f(rT,y,z) 
g(Ar,Ay,Az) = Ag(T,y,Z) 
因而 


f (Az, Ay， Az ) A” f(xX,Y, 2) _ am-nf (xz,y,z) 
SCAZ，Ay， Az) A"g(x,y,z) g(T,y,Z) 


由 此 可 知 , 太 二 .2 是 关于 工 \y\z 的 田地 次 齐 次 函数 。 


定理 2 (Euler 定理 ) 函 数 F(zi,z…yzr) 是 关于 zi,zz,…zr 的 mm 次 
齐 次 函数 的 充分 必要 条 件 为 


2 -ar (B-2) 


证 据 齐 次 函数 的 定义 


f(Axi, Mr2 AZr) 一 Ar(ziy TI Ty) 
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它 是 对 于 任意 A sl yr 的 恒等式 ,因而 上 式 两 边 对 A 微 商 仍 应 相等 , 故 
得 


“ 器 ， 网 y -| 由 i 
9f (Mri Ar2s ,ATr ATI) _ mA™ f(x1, x2,°" ,TX,) 


i=] 


BB 


af (Axi, AZ ,AT,) 
2 Xi 
:=1 


一 m-l1 是 昌 由 
3(Az)) = mA™ f(zxi, Xx2,"" ,Ty) 


上 式 既 然 对 任意 4 值 都 成 立 , 特 别 是 令 和 =1 时 也 应 成 立 ,这 样 即 得 


5S af (Ari, AZ ,AT,) 
TO 


3 = mf(zxi, x2 ,Ty) 
人 L; ， 


| 


于 是 必要 性 得 证 。 关 于 充分 性 的 证 明 此 不 论述 , 感 兴趣 者 可 参阅 有 关 专 著 。 
定理 3 若 明 数 f(xz1,X2，"…,X;) 是 关于 Tiss sy 的 m 次 齐 次 函数 ， 


则 3 大 是 关于 zi ,za，…，z， 的 mx 一 次 齐 次 函数 。 


证 由 于 f(xzi,X2，"… ,ZX; ) 是 关于 Xi1rT2s 9Tr 的 nm 次 齐 次 函数 ,根据 
Euler 定理 则 得 


9 
pt ft oF mf 
9 xz: Xr 


Xl 这 十 TX2 3 
将 此 式 两 边 都 对 z; 偏 微 商 , 即 得 


2 2 2 2 了 
Of af au ft of -ma 


mm 
“1 9 X90X1 Tz2 9 X90 x) gr; 9x’ " 9 X19 Ty 9 Ti 


将 等 式 左边 的 3 二 移 到 等 式 右边 , 则 得 


根据 Euler 定理 的 充分 性 ,上 式 表明 人 是 关于 ri, zz,…，zr 的 (m -1) 次 齐 次 
曙 数 。 推广 而 之 , 知 (zi zz ) 是 关于 并 19 之 29 之 的 六 次 齐 次 函数 , 则 


2 了 是 关于 zz1，z2，… sr 的 Ll l 次 齐 次 函数 。 


740 附 


C. Jacobi 行列 式 


Jacobi 行列 式 就 是 函数 行列 式 。 它 是 偏 微 商 变换 运算 的 一 个 有 力 工 具 。 我 
们 讨论 两 个 独立 变量 的 情况 。 多 变量 的 与 之 完全 类 似 。 
设 xz 都 是 两 个 独立 变量 xz、y 的 图 数 , 即 w= u(xz,y),v= v(x,y)， 


Jacobi 行 列 式 为 
du 
a(u,v)__ 1x 


90(Z,y) la9v 
ox 


Adu 
9y | _ gugv auaw 


dv| 9xz9y 9y97 
9y 


(C-1) 


其 中 共和 革 是 函数 行列 式 的 符号 。 为 书写 简便 , 式 中 偏 微 商 的 脚 标 未 加 注 明 。 


Jacobi 行列 式 具 有 下 列 重要 性 质 : 


Oe tery 


(2) je) 


(3) 设 w、v、r、s 都 是 独立 变量 z 


9(u,v)_ (u,v) I(r,s) 
a(x,y) (r,s)a(z,y) 


a(u,v) 1 
(4) ga(z,y) 3(z,y) 


9d(u,v) 


D. 若干 数学 公式 


微 积 分 公子 
du dz 
dar  ， d(u/v) “dz “dz 
dr 二 4 ln a re = 
| ardz = a 十 C |mzadz=zmz 一 并 十 C 
ln a 
| udv=uv— | vau | (az+o)"dz= 


dz x 6b 
| = -zn(ar + b) tc 


a(u,v)_ 9(v,u) 9(—v,u) 


,Y ) 
\、y 的 图 数 , 则 


(ar t+6)"*! 
a(nt+1) 


(C—2) 


(C 一 3) 


(C 一 4) 


(C-— $5) 


+ c(n 关 1) 
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| zx“dx = [4 
ar+i+b a’ 2 


函数 展开 成 级 数 : 


(1+ x)" =1tnxte rte 


( +1)4n! 天 


十 .十 -一 一 -< 一 
(n—k)! k!I™ 


(1+x) "=14nzt+ 


31 
(n+k-1)1 kk 
Tt)! kIT 
In(1 土 z) 一 土 芝 一 六 z2 士 本 3 一 二 2 
2 3 
士 之 证 二 
e 一 1 土工 十 T 士 3 二 
(a+b)” = a + na lb + 1 六 十 
n | nn 一 上 pk 十 
(n—k)! k!1® 


二 、SI 单位 及 常用 基本 常数 


A. 国际 单位 制 
SI 基本 单位 
量 单 

名 称 符 号 名 称 
长 度 1 米 

质 量 m 千克 (公斤 )” 
时 间 t 秒 

电 流 了 安 [ 培 ]” 
热力 学 温度 T 开 [ 尔 文 ] 
物质 的 量 n 摩 [ 尔 ] 
发 光 强 度 1, 坎 [ 德 拉 ] 


—2%(art+b)+b ln (ar+b)|t+te 


nF n(n+t+1)(n +2) 3 
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(zx*<1) 


(x <1) 


(x*<1) 


(zx*<%) 


(b*<a’) 
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常用 的 SI 导出 单位 
基 单 位 
名 称 符号 | 名 称 符号 定 义 式 
频 率 y 赫 [ 兹 ]】 Hz s- 1 
能 量 E 焦 [ 耳 ] J kgvm2s 
力 F 牛 [ 顿 ] N kg"m*:s “=J-m ! 
压 力 p 煌 [斯 卡 ] Pa kg'm ls :=N:m? 
功 率 P 瓦 [ 特 ] WwW kg.mz2.s ?=]J's ! 
电荷 量 Q | 库 [ 仑 ] C A's 
电位 ;电压 ;电动 势 U | 伏 [ 特 ] V kgrm es :A l=J:A ls ! 
电 阻 R 欧 [ 姆 ] 0 kg:m*s >A =V'A-I 
电 导 G | 西 [ 门 子 ] S kg tm scA2=0 
电 容 C | 法 [ 拉 ] F A2.S4kg lm ?=A*seV ! 
磁 通 量 S$ 韦 [ 伯 ] Wb kg.m2.s A !=V's 
电 感 L 享 [ 利 ] H kg.m2.s AT 一 V'AT1.s 
磁 通 量 密度 (磁感应 强度 ) B 特 [ 斯 拉 ] 工 kg's 2*:A l=V:s"m < 


用 于 构成 十 进 倍数 和 分 数 单位 的 词 头 


吉 [ 咖 ] 
太 [ 拉 ] 
拍 [ 它 ] 
艾 [ 可 萨 ] 


真空 光速 299792458 mo"s 
真空 导 磁 率 4xX10™’ N:A™? 
12.566370614… 10- IN:A™? 
真空 电容 率 ,1/poc” 8.854187817… 10- 2F/m 
牛顿 引力 常数 6.6723 10 lm.kg 1.s 
普 朗 克 常 数 6.62606876 10 -324J.s 
h/2x 1.054571596 107 3]*s 
基本 电荷 1.602176462 10 -8C 
电子 质量 0.910938188 10 -30kg 


质子 质量 1.67262158 
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质子 - 电子 质量 比 1836 .1526675 


里 德 伯 常 数 10973731 .5685 m-! 

阿 伏 加 德 罗 常 数 6.02214199 1023mol - : 

法 拉 弟 常数 96485 .3415 C:mol™! 
摩尔 气体 常数 8.314472 Tmol 1 K 1 
玻 耳 兹 曼 常 数 ,R/L。 1.3806503 10-23J.K-1: 


摩尔 气体 常数 RR 值 的 量 纲 换算 ( 供 参 阅 以 前 的 文献 书籍 时 参考 ) 

R =8.314J:K li:mol '=8.314x10’erg:K '*mol !=1.9872 cal'K '*mol 
=0.08206 dmi:atm:K mol !=62.364 dm3.mmHg'K mol 

* 习 | 自 Physics Today , vol 35(8) ,part2 ,Buyer s Guide 2000. 


C. 能 量 单位 间 的 换算 


1 J:mol 1 2.390x1074 1.036x107™ 8.359x107? 
1 kcal*mol ! 4.184x10’ 1 4.336X 10 3.497X 10? 

1 eV 9.649 x 10° 23.060 1 8.065x10’ 

1 ecm! 1.196Xx 10 2.859x107° 1.240X10 1 


三 物质 BB 的 SS 和 AsGs 在 不 同 标准 状态 之 闻 的 换算 因数 


A. 气体 了 的 Se 的 换算 因数 。 


由 Se(g,100 kPa) S"(g,101.325 kPa) St(g,101.325 kPa) 
J"mol- 1:K-! cal*mol -1 K-1! JJ mol-1 区 
换算 到 : 
母 
ee = Xe 4.184CX" +0.026 16) X! +0.1094 
‘mol. 
2 
+ 
le Xe -0.109 4 4.184X" Xx! 
mol-!. 
0 
Smt gs oy ey = X° /4.184 X"+0.026 16 (Xt +0.109 4)/4.184 
0 
° (g,101.325 。 
Smtg,101.325 kPa)  - (Xe -0.109 4)/4.184 X X'/4.184 


cal*rmol 1*K-! 


0 
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续 表 


B. 298.15 K 时 ,B 的 ArG3 的 换算 因数 “(8 是 由 元 素 生成 化 合 物 B 时 的 反应 中 所 有 气体 i 的 化 
学 计量 数 之 和 wy;。 按 约定 ,反应 物 的 vy 为 负 , 产 物 的 v 为 正 。) 


由 AtG® (100 kPa) ArG”,(101.325 kPa) AIG (101.325 kPa) 
J:mol”! cal"mol -1 J:mol-! 
换算 到 : 
| 
ArGm (100 kPa) Ye 4.184(X"* 一 7.799 8) X 一 32.63 8 
J :mol 
， 
人 Co (101.325 kPa) Xe+32.63 8 4.184 X。 X' 
J*:mol 
ArC ml100 kPa) X® /4.184 X*-7.79958 (X' -32.63 8)/4.184 
cal mol 
;", (101.325 kP 
ArG'n(101.3 a) (Xe + 32.63 8)/4.184 xX" X /4.184 


cal-mol 1 


a 符号 Xe XXX 代表 栏 头 中 的 量 纲 一 的 量 。 
四 、 主 要 参考 资料 
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12. 朱 步 瑶 , 赵 振 国 . 界面 化 学 基础 . 北京 :化 学 工业 出 版 社 ,1996 
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A 

Arrhenius 活化 能 Arrhenius activition energy $ 13.6 

鞍点 saddle point 8$ 15.3 

B 

Berthelot 方程 Berthelot equation $1.4 

BET 吸附 等 温 式 BET adsorption isotherm $ 17.8 

BL 膜 black lipid membrane $ 25.14 

Boltzmann 分 布 律 Boltzmann distribution law $ 9.5 

Bose - Einstein 量子 统计 Bose - Einstein quantum statistics 时 9.3 $9.9 
Brown 运动 Brown motion S$ 26.3 

Butler 一 Volmer 方程 Butler 一 Volmer equation $ 23.3 
半衰期 half life 8$ 13.4 

饱和 蒸气 压 saturated vapor pressure $6.1 

爆炸 极限 explosion limit § 16.7 

标准 电极 电势 standard electrode potential $ 22.7 

标准 摩尔 炉 standard molar entropy $1.9 

标准 摩尔 生成 灼 standard molar enthalpy of formation $5.2 
标准 摩尔 Gibbs 生成 自由 能 standard molar Gibbs free energy of formation 8 5.2 
标准 平衡 常数 standard equilibrium constant § 5.7 

标准 所 电极 standard hydrogen electrode $ 22.7 

标准 态 standard state $3.3 $4.7 

表 观 活化 能 apparent activation energy §13.6 

表面 电势 surface potential $22.1 $26.6 

表面 单 分 子 及 应 unimolecular reaction on surface $ 17.11 
表面 Gibbs 自由 能 surface Gibbs free energy 325.2 
表面 化 学 suarface chemistry $25.1 

表面 活性 剂 surfactant $ 25.6 

表面 膜 surface membrance $25.11 

表面 膜 反 应 动力 学 chemical kinetics on surface membrance 》 25.12 
表面 双 分 子 反 应 bimolecular reaction on surface § 17.12 
表面 张力 surface tension $25.2 

表面 超 量 surface excess 8 25.5 
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不 对 称 伸缩 振动 antisymmetrial stretching vibration $15.5 
不 可 道 过 程 irreversible process 31.5 

不 可 道 过 程 热 力学 irreversible thermodynamic process $$ 7.1 
不 相合 熔点 incongruent melting point $ 6.7 

布 居 反 转 population inversion $》 20.8 

C 

Carnot 循环 Carnot cycle $1.8 

Clapyron 方程 Clapyron equation $6.1 

Clausius 不 等 式 Clausius inequality $ 1.8 

参 比 电极 reference electrode $ 22.7 

残余 业 residual entropy $ 10.10 

敞开 体系 open system $1.1 

长 寿命 活化 络 合 物 long - lived activated cemplex $20.8 
超 电 势 overpotential § 23.2 一 $23.6 

超额 卫 数 excess function $4.11 

超 临界 流体 supercritical fluid $ 6.10 

超 临 界 流体 菜 取 superecritical fluid extraction §6.10 
超 导 superconductivity $6.3 

超 流 superfluidity 3 6.3 

沉降 电势 sedimentation potential § 26.5 

沉降 平衡 sedimentation equilibrium § 26.4 

沉降 速率 sedimentation speed 3 26.4 

弛 瑰 时 间 time of relaxation 》 18.10 

弛 瑰 过 程 relaxation process $ 18.10 

初速 率 法 initial rate approach $ 13.2 

传递 系数 transfer coefficient 3 23.2 

粗 分 散 系 统 coarse dispersed system § 25.1 

品级 茜 取 $6.10 

茜 取 extraction $6.10 

催化 作用 catalysis $17.1 

催化 反应 动力 学 kinetics of catalytical reaction S17.1 
催化 剂 活性 activity of catalyst $ 17.14 

催化 剂 中 毒 poisoning of catalyst 3 17.14 

狂 天 quenching $ 19.7 

D 

Debye 立方 定律 Debye cubic law $ 10.7 

Debye - Hiickel 极限 公式 Debye 一 Hiickel limiting law 》21.2 
DLVO 理论 DLVO theory $26.7 


Donnan 平衡 Donnan oquilibriun $26.12 

Duhum 一 Margules 方程 Duhum Margules equation $4.11 
Dulong - Petit 定律 Dulong - Petit law $10.8 

大 爆炸 宇宙 模型 big bang cosmological model $7.10 
单 分 子 反 应 unimolecular reaction $15.10 

单 分 子 膜 monomoleculer film $25.11 

单线 态 singet state 8$ 19.3 

弹性 碰撞 elastic collision $ 20.2 

等 动力 学 温度 isokinetic temperature 8 18.8 

等 电 点 isoelectric point $26.6 

等 概率 原理 equal a priori probability principle § 9.3 
等 容 过 程 heat capacity at constant volume $ 1.7 
等 温 过 程 isothermal process 91.5 

等 温 压 缩 系 数 isothermal compressibility coefficienf 》1.4 
等 压 过 程 isobaric process $1.5 

等 压 热 容 heat capacity of constant pressure 1.7 
低 共 熔点 eutectic point $6.7 

第 二 类 水 动机 second kind of perpetual - motion 1.8 
第 一 类 永 动 机 first kind of perpetual 一 motion $ 1.7 
电导 率 electric conductivity $ 21.3 

电动 势 electromotive force § 22.2 

电化 学 动力 学 electrochemical kinetics 》 23.1 
电化 学 反应 速率 electrochemical reaction rate § 23.1 
电化 学 合成 electrosynthesis § 24.3 

电化 学 势 electrochemical potential 8 22.1 
电化 学 体系 electrochemical system $ 22.1 
电化 学 热力 学 electrochemical thermodynamics § 22.1 
电极 电势 electrode potential § 22.7 

电极 反应 历程 mechanism of electrode reaction $ 23.6 
电解 质 活 度 activity of electrolyte $ 21.1 

电流 密度 current density 》 23.1 

电 迁 移 率 mobility $ 21.5 

电 渗 electroosmosis $ 26.5 

电势 ~ pH 图 potential - PH diagram $ 22.8 

电泳 electrophoresis 》 26.5 

电子 配 分 函数 electronic partition function 8 10.7 
电子 转移 反应 electron transfer reaction 》 18.9 

定 态 stationary state 1.1 
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定 域 子 localized particles 全 8.1 

独立 子 体系 system of independent particles 38.1 

对 比 状态 corresponding state $ 1.5 

对 消 法 (补偿 法 ) compensation method 》 22.4 

对 称 数 symmetry number $10.6 $9.4 

对 峙 反应 opposing reaction $ 14.2 

钝 化 passivation $》 24.1 

多 方 绝 热 可 首 过 程 polytropic adibatic reversible process § 1.7 
多 光子 吸收 multiphoton absorption $$§19.1 

多 相 催 化 动力 学 heterogeneous catalytic kinetics $ 17.1 

E 

Ehrenfest 方程 Ehrenfest equation $6.3 

Finstein 特征 温度 Einstein characteristic temperature $ 10.7 
Eley - Rideal 历程 Eley ~ Rideal mechanism 》 12.9 

二 级 反应 second order reaction $13.3 

二 级 相 变 second order phase transition $ 6.3 

二 维 能 量 分 布 函数 two - dimensional energy distribution function S15.1 
偶遇 (遭遇 ) encounter 3 18.2 

F 

Fermi - Dirac 量子 统计 Fermi - Dirac quantum statistics $9.3 §9.9 
Franck - Condon 原则 Franck - Condon principle $19.4 
反应 分 子 数 molecularity (of reaction) $》 14.1 

反应 轨 线 计算 reaction trajectory calculation $20.6 
反应 机 理 ( 历 程 ) mechanism of reaction 3 14.1 

反应 级 数 order of reaction $13.2 

反应 截面 reactive cross section $20.2 § 20.3 

反应 进度 extent of reaction 5.1 

反应 散射 reactive scattering 》20.2 

反应 速率 reaction rate 》13.1 

反应 速率 方程 reaction rate equation 》 13.2 

反应 坐标 reaction coordinate $315.3 

范 德 华 方程 vand der Waal's equation $1.3 

方位 因子 steric factor 3315.1 

非 弹性 散射 nonelastic scattering $20.2 

非 平 衡 态 nonequilibrium state § 7.1 

非 平衡 态 热力 学 nonequilibrium thermodynamics $1.1 37.1 
非 平衡 统计 力学 nonequilibrium statistical mechamics $8.1 
沸点 升 高 与 降低 boiling point elevation and depression S 6.5 
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飞 秒 化 学 femto second chemistry $20.9 

分 配 定 律 distribution law 8$6.10 

分 散 介 质 disperse medium $25.1 

分 散 体系 dispersed system §25.1 

分 散 相 dispersed phase $25.1 

分 子 反 应 动态 学 molecular reaction dynamics § 20.1 
分 子 间 传 能 intermolecular energy transfer $19.5 
分 子 剪裁 molecular tailering § 19.5 

封闭 体系 closed system $1.1 

辐射 跃迁 radiative transitions § 19.5 

复杂 反应 complex reaction $14.1 

复 相 催化 heterogenous catalysis 8$ 17.1 

负 活 化 能 negative activation energy $20.9 

负 偏 差 negative deviation $84.11 

负 吸 附 negative adsorption $25.5 

活化 炳 activated entropy § 15.7 

活化 体积 activated volume $ 18.6 

负 炉 流 negative entropy flux $7.2 

负 热 容 negative heat capacity $7.10 

负 温 度 系数 negative temperature coefficient $ 13.6 
G 

Gibbs 自由 能 Gibbs free energy $2.1 

Gibbs 自由 能 减少 原理 principle of Gibbs free energy decrease $2.1 
Gibbs 一 Duhum 方程 Gibbs ~ Duhum equation $2.9 
Gibbs - Helmhotz 方程 Gibbs - Helmhotz equation $$ 2.4 
Gibbs 吸附 等 温 式 Gibbs adsorption isotherm $25.5 
感 胶 离 子 序 lyotropic series $26.8 

杠杆 规则 lever rule $6.5 

隔离 体系 isolated system S$1.1 

各 态 历经 假设 ergodic hypothesis $9.3 
公共 能 量 零 点 common energy zero point $ 11.3 
固态 膜 solid film $25.11 

固态 溶液 solid solution $6.7 

光电 化 学 photoelectrochemistry $24.2 

光化学 photochemistry $ 19.1 

光化学 第 二 定律 second law of photochemistry $19.1 
光化学 第 一 定律 first law of photochemistry $ 19.1 
光化学 反应 photochemical reaction $ 19.8 
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光敏 作用 photosensitization 》 19.7 

光谱 精 spectral entropy $ 10.2 

广度 量 extensive quantity 1.2 

过 渡 态 理论 transition state theory $ 15.3 
过 渡 区 物种 transition zone species 3 20.9 

H 

Hammett 相关 式 Hammett relations $18.7 
Helmholtz 自由 能 Helmoholtz free energy 2.1 
Hclmholtz 自由 能 减少 原理 principle of helmholtz free energy decrease $2.1 
Henry 定律 Henry's law $4.3 

Hess 定律 Hess law $5.3 

Hittorf 法 Hittorf method 全 21.6 

烩 enthalpy 31.7 

耗 散 结构 dissipative structure $ 7.8 

恒 沸 混合 物 azeotropic mixture 36.5 

宏观 参量 macroscopic quantity 1.2 

宏观 化 学 动力 学 macroscopic chemical kinetics 13.1 
互补 效应 compensation effect $18.8 

滑动 面 glide plane $26.6 

化 学 反应 亲 合 势 affinity of chemical reaction $5.5 
化 学 反应 耦合 coupling of chemical reaction $1.8 $7.6 
化 学 平衡 chemical equilibrium $5.6 

化 学 动力 学 chemical kinetics § 13.1 

化 学 热力 学 chemical thermodynamics $1.1 

化 学 势 chemical potential $3.1 

化 学 势 等 温 式 chemical potential isotherm $3.1 

化 学 弛 瑰 方 法 chemical relaxation method S18.10 

化 学 吸附 chemisorption 17.7 

化 学 振荡 chemical oscillation $17.6 

环境 surrounding 31.1 

黄金 规则 golden rule 》$20.8 

混沌 chaos $7.8 

混合 炉 entropy of mixing $31.8 

活 度 和 活 度 系数 activity and activity coefficient 34.7 
活化 Gibbs 自由 能 Gibbs free energy of activation §15.7 
活化 熔 enthalpy of activation §15.7 

活化 络 合 物 activated complex $15.5 

活化 能 activation energy 》15.2 
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J 

Joule 定律 Joule law $1.7 

Joule 一 Thomson 效应 Joule 一 Thomson effect $2.5 
激光 诱导 荧光 laser induced fluorescence $20.8 
激励 聘 数 excitation function $ 20.4 

基 元 反应 elementary reaction $14.1 

基态 ground state $8.3 

简 并 度 degeneracy $8.2 $8.3 

简单 磁 撞 理论 simple collision theory $15.1 

键 序 bond order $15.4 

降 变现 象 falling - off phenomenon $ 15.10 
交叉 分 子 束 crossed molecular beam S20.7 

交换 电流 密度 exchange current density $ 23.1 
胶东 micelle $25.10 

耽 体 化 学 colloid chemistry $25.1 

接触 角 contact angle $ 25.7 

节 流 过 程 throttling process $2.5 

界面 过 剩 量 interfacial excess amount of substance §25.5 
金属 腐蚀 corrosion of metal $ 24.1 

紧凑 过 渡 态 tight transition state $15.7 

精细 平衡 原理 principle of detailed balance $14.3 
局 域 平衡 假设 local equilibrium hypoehesis $7.1 
聚 析 coagulation 3 26.8 

巨 正 则 系 踪 grand canonical ensemble $ 12.1 

绝对 活 度 absolute activity $4.12 

绝对 箭 absolute entropy $1.9 

绝热 过 程 adiabatic process $1.5 

绝热 可 道 过 程 方程 adiabatie reversible process equation $1.7 
均 相 催化 反应 homogeneous catalytic reaction $17.1 
均 相 分 散 体 系 homogeneous dispersed system $25.1 
K 

Kelvin 方程 Kelvin equation $25.3 

Kirchhoff 方程 Kirchhoff equation $5.2 
可 极 化 电极 polarizable electrode $23.5 

可 道 电 极 reversible electrode $ 22.3 

可 道 过 程 reversible process 了 31.8 

快 反 应 fast reaction $ 18.10 

扩散 控制 反应 diffusion controlled reaction $18.3 
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扩散 双 电 层 diffused electrical double layer $26.6 
扩散 超 电势 diffusion overpotential $ 23.6 

L 

Langmuir 吸附 等 温 式 Langmuir adsorption isotherm 》17.8 
Langmuir — Hinshelwood 历程 Langmuir - Hinshel wood mechanism S17.9 
Laplace 方程 Laplace equation $25.4 

LB 膜 Langmuir 一 Blodgett flm $24.13 

Le Chatelier 原理 Lechatelier principle 32.10 

Lennard - Jones 势能 函数 Lennard - Jones potential § 15.3 
Lewis 一 Randall 规则 Lewis Randall rule §3.4 

Lindemann 时 滞 论 Lindemann time ~ lay theory $15.10 
离 域 子 体系 system of non 一 jocalized particies 8.1 

离子 强度 ionic strength $21.1 

离子 独立 移动 定律 the law of independent migration of ions § 21.4 
离子 氛 ionic atmosphere $21.2 

离子 平均 活 度 mean ionic activity $21.1 

离子 选择 性 电极 ion - selective electrode $22 S11l 

理想 溶液 ideal solution $4.4 

力学 平衡 条 件 mechanical equllibrium condition S$2.5 
连续 反应 consecutive reaction $14.5 

连续 流动 法 continuous flow method S18.10 

连续 相 变 continuous phase transition $6.3 

链 长 chain length $16.6 

链 传递 chain propagation 》 16.1 

链 反 应 chain reaction 316.1 

链 引 发 chain initiation $16.1 

链 终止 chain termination S16.1 

量 热 焕 calorimetrical entropy 人 1.9 

量子 态 quantum state $8.2 

磷 光 phosphorescence $19.5 

临界 点 critical point $1.4 $6.2 

临界 腕 束 浓度 critical micelle concentration § 25.10 

临界 温度 critical temperature $1.4 》6.2 

临界 压力 critical pressure 人 $1.4 36.2 

零点 能 zero point energy $8.2 》11.3 

流动 法 flow method $ 18.10 

秒 效 应 cage effect $18.2 

络 合 催化 作用 complex catalysis $ 17.4 
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M 

Maxwell 关系 Maxwell relations $2.2 $2.5 

Maxwell 妖 Maxwell demon 全 12.5 

Michaelis 一 Menton 方程 Michaelis 一 menton equation $14.6 $17.5 
Moorse 势 吨 数 Moorse potential function $15.3 

酶 催化 enzyme catalysis $14.6 $17.5 

敏 化 作用 sensitization $§ 26.8 

摩尔 电导 molar electric conductivity 21.4 

摩尔 反应 炊 molar enthalpy of reaction $5.2 

摩尔 生成 炊 molar enthalpy of formation $3 5.2 

膜 电热 membrane potential §$ 26.12 

N 

n 级 反应 nth 一 order reaction 13.2 

Nernst 方程 Nernst equation $9 22.5 

Newton 图 Newtons diagram $3.4 

内 部 配 分 图 数 internal partition function $9.4 

内 部 运动 internal motion 》9.4 

内 能 internal energy 31.7 

内 转变 internal conversion $19.5 

能 级 energy level $8.238.338.4 

能 从 energy barrier § 15.2 

能 量 最 低 原 理 principle of energy minimization 3$ 15.3 
许 固 点 降低 与 升 吉 freezing point depression and elevation 》$6.7 
凝聚 液态 膜 condensed liquid film $25.11 

浓 差 电势 concentration Potential 22.9 

浓 差 极 化 concentration polarization 23.7 

O . 

Onsager 倒 易 关系 Onsager s reciprocal relation $7.5 
偶遇 对 (遭遇 对 ) encounter pair 3 18.2 

耦合 反应 coupling reaction 35.6 》7.6 

P 

Planck - van Laar 方程 Planck - van Laar equation $5.9 
排斥 型 势能 面 repulsive potential energy surface $ 15.3 
配 分 函数 partition function $9.4 

碰撞 截面 collision cross section $15.1 

偏 摩尔 反应 量 partial molar reaction quantity $5.1 
偏 摩尔 量 partial molar quantity 32.8 

平 动量 子 数 translational quantum number $8.2 
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平 动能 级 translational energy level $8.2 

平 动 配 分 蚂 数 translational partition function 9.5 

平 动 translational entropy 8$ 10.4 

平衡 的 热力 学 判 据 thermodynamical criterion of equilibrium $2.10 
平衡 法 equilibrium method $5.11 

平衡 核 间 距 equilibrium internuclear distance 》8.3 

平衡 假设 equilibrium hypothesis 3 14.7 

平衡 态 equilibrium state $1.2 

平衡 态 公 理 equilibrium state theorem 人 $91.2 

平衡 态 统 计 力 学 statistical mechanics of equilibrium state $9.3 
平均 寿命 mean lifetime 全 13.4 

平行 反应 parallel reaction 3 14.4 

Q 

起 泡 剂 foaming agent $25.9 

气态 膜 gaseous film $25.11 

气 液 平衡 相 图 vapor -liquid equilibrium phase diagram $6.5 
迁移 数 transport number $21.6 

强度 量 intensive quantity $1.2 

亲 和 势 affinity 3 5.5 

氢 标 standard hydrogen electrode potential 人 22.7 

氢 超 电势 hydrogen overpotential 》23.5 

R 

Raoult 定律 Raoult's law $4.2 

Ravyleigh 散射 Rayleigh scattering $26.2 

RRMK 理论 Rice - Ramsperger 一 Kassel 一 Marcus theory S15.10 
燃料 电池 fuel cell 3 24.2 

燃烧 热 heat of combustion $5.2 

热 爆 炸 thermal explosion $16.7 

热力 学 标准 态 thermodynamic standard state S83.384.4 
热力 学 第 二 定律 second law of thermodynamics 1.8 
热力 学 第 零 定律 zeroth law of thermodynamics $1.6 
热力 学 第 三 定律 third law of thermodynamics 人 $1.9 

热力 学 第 一 定律 first law of thermodynamics $1.7 
热力 学 概率 thermodynamic probability $9.3 

热力 学 过 程 thermodynamic process $1.5 

热力 学 基本 方程 fundamental equation of thermodynamics $2.2 §2.6 
热力 学 力 thermodynamic force $7.4 

热力 学 流 thermodynamic flux $7.4 
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热力 学 能 thermodynamic energy $1.7 
热力 学 温标 thermodynamic thermometric scale $1.6 
热平衡 条 件 thermal equilibriun condition $2.10 
热 啊 应 限 数 heat response function $2.5 

热 寂 说 heat death theory $1.8 87.9 

溶剂 效应 solvent effect $18.1 $ 18.5 

溶液 表面 超额 surface excess in solution $ 25.5 
溶胶 sol $26.1 

乳化 剂 emulsifier $25.8 

马 状 液 emulsion $25.8 

润 湿 作 用 wetting $25.7 

S 

Schultz - Hardy 规则 Schultz- Hardy rule $ 26.8 
Stern 一 Volmer 方程 Stern - Volmer equation $ 19.7 
三 分 子 反 应 termolecular reaction $14.1 

三 相 点 triple point $6.136.2 

三 角 反 应 triangular reaction $ 14.3 

三 线 态 triplet state 3 19.3 

散射 截面 scattering cross section $20.5 

.闪光 光 解 flash photolysis $ 18.10 

entropy $1.8 

炉 补 偿 原 理 principle of entropy compensation $7.2 
炉 产 生 率 entropy production rate $7.7 

焙 流 entropy flow $7.3 

粹 判 据 entropy criterion $1.8 $2.10 

炉 增加 原理 principle of entropy increase $1.8 
伸缩 振动 stretching vibration 8 15.3 

渗透 压 osmotic pressure $6.6 $26.11 

实验 活化 能 experimental activation energy $14.6 
执 鸡 potential barrier $ 15.3 

势能 面 potential energy surface $$ 15.3 

受 激 辐射 stimulated radiation 8 19.5 

芒 液 溶胶 hydrophobic sol $ 26.1 

双 变 量 体 系 bivariant system $2.5 

双 电 层 electrical double layer § 26.6 

双 分 子 反 应 bimolecular reaction $14.1 

双 层 膜 bilayer film $25.14 

瞬时 速率 instantaneous rate $ 13.1 
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松散 过 渡 态 loose transition state 8 18.7 

速率 常数 rate constant 3 13.2 

速率 方程 rate equation 3 13.2 

速 控 步 rate controlling step $14.7 

酸 碱 催化 反应 acid - base catalytic reaction 》17.3 

T 

Tafel 方程 Tafel equation 》23.4 

Trouton 规则 Trouton s rule 》6.1 

态 - 态 反 应 动力 学 state to state reaction dynamics $20.1 
弹性 散射 elastic scattering $20.2 

探 针 probe 》25.15 

特性 函数 characteristic function $20.5 

体积 功 volume work 1.7 

条 件 极 值 conditional extrenum 39.4 

停止 流动 法 stopped- flow method $18.10 

统计 平均 statistical average 》9.6 

统计 热力 学 statistical thermodynamics S8.1] 》9.1 
统计 入 statistical entropy 3 10.2 

统计 系 综 原 理 statistical ensembie theory $ 12.1 
通 量 - 速度 - 角度 图 flux - volocity - angle contour map 3 20.8 
V 

van t Hoff 方程 van t Hoff equation $5.9 

van t Hoff 平衡 箱 van t Hoff box $1.5 

W 

弯曲 表面 curved interface $25.3 

弯曲 振动 bending vibration $ 15.35 

微分 截面 differential cross section $ 20.8 

微观 反应 动力 学 microscopic chemical kinetics 20.1 
微观 可 道 性 原理 principle of microreversibility $§ 14.3 
微 扰 法 perturbation method $6.4 

微 正 则 系 综 microcanonical ensemble $ 12.1 
唯 象 规律 phenomenological ruie $13.1 

温标 thermometric scale 》1.6 

温度 跳跃 temperature jump $ 18.10 

稳 态 近似 steady state approximation $14.6 

无 辐射 跃迁 radiationless transitions $19.5 

无 序 disorder $7.9 

物理 吸附 physical adsorption 3 17.7 
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物 态 方程 equation of state $1.4 

X 

析 因 子 性 质 factorial characteristics $9.4 

吸附 adsorption $17.7 

吸引 型 势能 面 attractive potential energy surface $15.3 
系 间 突 越 intersystem crossing 8 19.5 

线性 自由 能 关系 linear free energy relationship 8 18.7 
相 phase $2.11 

相 变 phase transition $1.5 

相 律 phase rule $2.11 

相 平 衡 phase equilibrium $6.1 

相 区 交错 规则 rule of cross phase region $6.8 

相 图 phase diagram $6.236.736.8 

相依 子 体系 system of dependent particles $8.1 

相 转 移 催 化 剂 phase transfer catalyst $17.1 

撒 取 最 大 项 原理 picking the maximum term principle $9.4 
谐振 子 harmonic oscillator $8.5 

回 前 散射 forward scattering $20.8 

向 后 散射 backward scattering $20.8 

回 前 向 后 散射 forward - backward scattering $20.8 
信息 精 information entropy $ 12.5 

每 瞩 flocculation $26.8 

选 键 化 学 selective bond chemistry $ 20.9 

循环 过 程 cyclic process 31.8 

Y 

压缩 因子 compressibitity factor $1.4 

液 固 平 和 liquid ~ solid equilibrium 86.7 

液化 liquefaction $2.5 

液 接 电 势 liquid junction potential $ 22.9 

液 液 平衡 liquid - liquid equilibrium $6.6 

液晶 liquid crystal $6.3 

阳极 保护 anode protection $ 24.1 

依 数 性 colligative properties $6.5 

一 级 反应 first - order reaction $13.3 

一 级 相 变 first 一 order phase transition $6.3 

逸 庆 fugacity $3.3 

阴极 保护 cathodic protection $24.1 

菊 光 fluorescence 人 19.5 
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有 效 磁 撞 effective collision 15.1 

有 序 order $7.11 

鱼 又 机 理 harpoon mechanism $§ 20.8 

立 能 threshold energy 3 15.2 

元 反应 elementary reaction $》14.1 

元 反应 速率 理论 theory of elementary reaction rate 》15.1 
跃迁 选 律 selection rule of transition 》 19.3 

2 

载体 carrier $$ 17.13 

时 执掌 early barrier 》 15.3 

增 溶 作用 solubilization 人 25.10 

涨 落 fluctuation 3 12.6 

振动 能 级 vibrational energy level 38.5 
振动 配 分 函数 vibrational partition function $10.7 
振动 炉 vibrational entropy 》 10.8 

振动 特征 温度 vibrational characteristic temperature $ 10.7 
正规 溶液 regular solution 3 4.12 

正则 系 综 canonical ensemble 3 12.1 

支 链 反应 branched chain reaction 3 16.7 

支 链 爆炸 branched chain explosion $ 16.7 
指数 前 因子 preexponential facotr $ 13.6 

直 链 反应 straight chain reaction 》 16.1 

直接 反应 模式 direct reaction model $20.8 

质量 作用 定律 mass action law 》14.1 

助 催化 剂 promoter 》 17.13 

转动 能 级 rolational energy level $8.3 
转动 配 分 函数 rotational partition function 》9.4 
转动 精 rotational entropy 》 10.4 

转动 特征 温度 rotational characteristics temperature 》 10.6 
转 熔 温 度 peritectic temperature 》6.7 

撞击 参数 impact parameter 3 20.5 

状态 方程 equation of state 》1.4 

状态 公理 theovem of state $1.2 

状态 函数 state function 1.3 

准 静 态 过 程 quasistatic process 31.5 

自 催 化 反应 autocatalytic reaction 3 17.6 

自然 过 程 spontaneous process $31.8 

自由 度 degree of freedon $32.11 
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自 引 力 体 系 self gravitational system $7.10 
目 组 织 现象 self organization $7.8 

目 组 装 膜 self assembly membrane $ 25.13 
总 ( 包 ) 反 应 overall rcaction 8 14.1 
总 资 用 能 total avaliable energy $ 20.8 

组 分 数 number of component $2.11 
最 概 然 分 布 most probable distribution $9.4 


最 低 共 熔点 eutectic point $6.7 
最 小 烂 产 生 原 理 principle of minimum entropy production $7.7 


